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Inhaltsübersicht
Verschiedene Actinidenionen Mn+ (Ac3+ , Th4+ , UO~+, Am3+ ,
Cm3+ , Cf3+) werden als Chelate mit 1-Phenyl-3-methyl-4-
acyl-pyrazolonen-5 (acyl = benzoyl, acetyl, chloracetyl,
trichloracetyl, trifluoracetyl), gelöst in Chloroform, aus
wäßriger Lösung extrahiert. Die pH1/2-Werte der Extraktionen
sowie die Stabilitätskonstanten ßnund die Extraktions-
konstanten Kex der gebildeten Metallchelate werden bestimmt.
Extrahiert werden im allgemeinen die l:n-Chelate MLn der
Ionen Mn+ . Einzige Ausnahme ist das basische Chelat
Am(OH)(PMCP)2 mit 1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5
(HPMCP).
Bei der Extraktion des Systems Am3+/1-Phenyl-3-methyl-4-
benzoyl-pyrazolon-5 (HPMBP)!CHC13 werden in Gegenwart von
einigen Adduktbildnern mit C=O-, P=O~ oder P=S-Grupp~n
synergistische Effekte beobachtet~ Im allgemeinen werden
1:1- und 1:2-Adduktchelate erhalten, mit Trioctylphosphin-
sulfid (TOPS) wird auch ein 1:3-Adduktchelat extrahiert.
Die entsprechenden Adduktstabilitätskonstanten werden
grafisch bestimmt .. Bei der Verwendung von Tributylphosphin-
oxi.d (TBPO), Trioctylphosphinoxid (TOPO) und Triphenyl-
phosphinoxid (TPPO) als Adduktbildner wird ein antagonisti-
scher Effekt beobachtet.
Bei der spektralfotometrischen Titration von fünfwertigem
Neptunium mit 1-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5 (HPMAP)
läßt sich die Bildung eines 1:1- und eines 1:2-Chelates
nachweisen.. Die entsprechenden Stabilitätskonstanten werden
mit einem Rechenprogramm ermittelt.
Die Untersuchung der Komplexbildung zwischen Am3+ und,HPMAP
mittels Spektralfotometrie und Ionenaustausch liefert kein
positives Ergebnis. Die Gründe für dieses Verhalten werden
diskutiert.
Die einzelnen Chelatbildner werden untereinander und mit be-
reits gängigen Verbindungen im Hinblick auf ihre praktische
Verwendbarkeit verglichen.
Abstract
Various actiuide ions MU+ (Ac3+ , Th4+ , U02+ Am3+ Cm3+2 ' , ,
Cf3+) are extracted from aqueous solution as their chelates
with 1-phenyl-3-methyl-4-acyl-pyrazoline-5-one (acyl =
benzoyl, acetyl, chloroacetyl, trichloroacetyl, tri-
fluoroacetyl). The pH1/2-values for the extractions are
determined as weIl as the stability constants ß
n
andthe
extraction constants Kex of the metal chelates.
Mostly the l:n chelates MLn of the ions M
U
+ are extracted.
The only exception is the basic chelate Am(OH}(PMCP)2 with
1-phenyl-3-methyl-4-chloroacetyl-pyrazoline-5-one (HPMCP).
Synergistic effects are observed when some organic compounds
containing C=O-, P=O- or P=S-groups are added to the
extractiou system Am3+/ 1- phenyl - 3- met hyl - 4- benzoyl - p yr a zol i ne-
5-one (HPMBP)/CHCI3• Generally, the 1:1 and 1:2 adduct
chelates are obtained, and with trioctylphosphine sulphide
(TOPS) also a 1:3 adduct chelate i8 formed. The correspouding
adduct stability constants can be determined by a graphical
me t hod, Using tributylphosphine oxide (TBPO), trioctylphosphine
oxide (TOPO), and triphenylphosphine oxide (TPPO) an
antagonistic effect can be observed.
Spectrophotometric titration of pentavalent neptunium with
1-phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazoline-5-one (HPMAP) shows
the formation of 1:1 and 1:2 chelates. Their sta.bility
constants can be determined using a computer program.
No complex formation can be determined between trivalent
americium and HPMAP using spectrophotometric and ion
exchange methods. The reasons for this behaviour are
discussed ..
Considering practical applicability, the chelatingagents
used in this work are compared among one another and with
some compounds already used.
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1.. EINLEITUNG
.1Iil1ilUIlIlil•••••••••
1 ..1. Problemstell'U.P.g
Wenn man in einem Lehrbuch der organischen Chemie unter
dem Stichwort nExtraktion li nachschlägt, so findet man diese
als "Methode zur Reinigung und Isolierung organischer Ver-
bindungen, bei der aus einem Gemisch fester oder ~lüsaiger
Substanzen die eine oder andere Substanz extrahiert wird 11 ,
definiert (1) .. In ähnlicher Weise wird auch in der Technik
dieser Begriff verstanden und dieses Verfahren angewendet ..
Von anderen Aspekten des Begriffs Extraktion wird in der
vorliegenden Arbeit die Rede sein.. Bier handelt es sich um
eine Variante dieser Methode, die sowohl in der Forsehung
als auehin der Technik -vor allem in der Kerntechnik ~
Verwendung findet .. Diese spezielle Art der Extraktion ist
eng mit dem Begriff der Komplexbildung verbunden. Es werden
nämlich bestimmte Metallionen in Form ihrer Komplexe mit
organischen Liganden durch flüssig-flüssig-Extraktion aus
einer Lösung, die verschiedene Metallionen enthält, abge-
trennt und gegebenenfalls isoliert. Spezifische Bedingungen,
die durch Variation verschiedener Parameter - wie pB-Wert,
Ionenstärke und Zusumensetzung der wäßrigen Phase, Lösungs-
mittel, Komplexbildner und deren Konzentration in der
organischen Phase - erreicht werden, ermöglichen die. Ab-
trennung einer Ionensorte in reiner Form, wobei das Ver-
fahren eventuell mehrfach wiederholt werden muß.
Vor der technischen Anwendung müssen die optimalen Ertraktions-
bedingungen für die in Frage kommenden Metallionen erm! ttelt
werden. Das läuft auf die Untersuchung der Komplexbildung
dieser Ionen mit den verschiedenen geeigneten organischen
Verbindungen und unter verschiedenen Bedingungen hinaus.
Durch Vergleich der Ergeb~sselassensich Reagenzien finden,
die eine selektive Anreicherung oder Abtrennung eines Ions
oder einer Gruppe von Ionen aus einem Gemisch erlauben..
Eine wichtige Gruppe solcher Reagenzien sind die 1,3-Diketone,
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daneben wurden aber auch 1,2-Diketone, Aminopolycarbon-
sä.uren, Oxy- und Thiocarbonsäuren, Pyridincarbonsäuren und
viele andere Verbindungen auf ihre Wirksamkeituntersucht.
Eine ausführliche Zusammenstellung findet sich bei S.H. Eberle
(2). Unter den 1,3-Diketonen haben Acetylacetonund einige
seiner Derivate eine gewisse Bedeutung erlangt, vor allem
das Thenoyltrifluoraceton (HTTA), das bereits in der Früh-
zeit der Kerntechnik zur Gewinnung von. Plutonium aus be-
strahlten Kernbrennelementen benutzt wurde (;,4,5).
Kombiniert man einen Komplexbildner aus der großen Zahl der
erwähnten Verbindungen mit bestimmten anderen Substanzen,
die entweder als Lösungsmittel dienen oder zusammen mit
diesem Komplexbildner in einer organischen Flüssigkeit ge-
löst sein können, so beobachtet man eine Zunahme der
Extraktionswirkung. Man. kann diesen Effekt bei vielen
polaren Sauerstoff-, Sehwefel-, Stickstoff-und Phosphor~
verbindungen finden (6-10,48,56,57,79) und bezeichnet ihn
als "S:Y!lergiemus" (11) •
Im Jahr 1959 führte Jensen die 4-Acyl-derivate des 1-Phenyl-
3-methyl-pyrazolons-5 zur Extraktion zwei-, drei- und vier-
wertiger Metallionen ein (12). Zahlreiche Unt.ersuchungen
über Extraktionen mit diesen speziellen 1,3-Diketonen wurden
seither veröffentlicht (13-31).
In der vorliegenden Arbeit wird die Extraktion einer Reihe
von Actinidenioneh mit fünf 1,3-Diketonen vom Typ der
1-Phenyl-;-methyl-4-aeyl-pyrazolone-5 beschrieben, und die
Stabilitätskonstanten der gebildeten Chelate werden bestimmt.
Die Komplexbildung des fünfwertigen Neptuniums und des drei-
wertigen Americiums werden mit Hilfe der spektralfotometri..;,
sehen Titrationstechnik untersucht und durch Computerbe-
rechnung die Stabilitätskonstanten der gebildeten Chelate
ermittelt .. Schließlich wird versucht, auch über Ionenaus-
tausebmessungen die Stabilitätskonstanten zu berechnen und
die drei Verfahren miteinander zu vergleichen.
Die synergistische Verbesserung der Extraktion wird im System
- 3 -
A.m3+/BPMBP/ CHCl :; (IJ. a 0,1, T • 25(0) mit verschiedenen
polaren Verbindungen mit C.O-, P.O- und P.S-Bindungen unter-
sucht. Zusammenhänge zwischen Extraktionsverhalten und
Molekülbau werden versucht aufzuzeigen. Die Adduktstabilitäts-
konstanten werden mittels eines grafischen Verfahrens be-
stimmt.
1.2. Eigenschaften von Ohelatbildnern, Adduktbildnern und
Lösungsmittel
1.2.1. Chelatbilaner
-------------~-------
Als Chelatbildner wurden verschiedene 1-Phenyl-3-methyl-
4-acyl-pyrazolone-5
untersucht.
Bei gleichem Grundkörper wurde die 4-acyl-Gruppe variiert,
so daß sieh insgesamt folgende Verbindungen ergaben:
mit R. C6R5-
1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5
mit R • CH3-
1-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5
mit R 111 CH2Cl-
1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5
(BPMBP) ,
(HPMAP) ,
(BPMOP) ,
mit R • CCl:;-
1-Phenyl-3~methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon-5 (BPMTCP) und
- 4 -
mit R =CF3-
1-Phenyl-3-methyl-4-trifluoracetyl-pyrazolon-5 (lIPMTFP) •
Alle· untersuchten Chelatbildner sind 1,3-Diketone und ,unter-
liegen als solche der Keto-Enol-Tautomerie, das heißt, sie
existieren in einer Diketo-Form (a) und einer Enol-Form (b) ..
Zwischen beiden Formen bildet sich ein Gleichgewicht aus,
dessen Lage von verschiedenen Faktoren abhängt, unter anderem
vom verwendeten Lösungsmittel ..
R-C-CH2-C-R'/I 11
o 0
'l,3-Diketon
(a)
• •
oder
'),
"
Enol
(b)
~CH\
R-C C-R'
I 11
101 ,0,
'H'/
I/CH\\ DCH, l
l R-C "C-R' .. • R-C' 'C-R' J.11 I· I 11,0/ IQI. elQ1 \0/
Enolat-Anion
(c)
Nach Musso sollte bei (b) der Tautomerie - und nicht der
Mesomeriepfeil stehen (32,33). In (33) wird diskutiert, ob
die Wasserstoffbrücke bei der Enolform eines 1,3-Diketons
symmetrisch oder asymmetrisch ist, d .. h .. ob das Energieprofil
der Wasserstoffbrücke ein einfaches oder doppeltes Potential-
minimum aufweist. Das sollte von der Art der Substituenten
R und R' abhängen. Offenbar sind jedoch die nach verschiedenen
Methoden (Elektronenbeugung (92,93), Röntgenstrukturanalyse
am Kristall (94,95) gewonnenen Ergebnisse nicht so eindeutig,
daß damit die Frage Mesomerie/Tautomerie endgültig ent=
schieden werden könnte.
Das Gleichgewicht (b)~(c) ist pR-abhängig. Das Enolat-
Anion kann Metallionen binden, wobei zwei Koordinations-
stellen besetzt werden. Es bildet sich ein Chelat-Sechsririg,
- '5 -
der besonders stabil ist.
~ OH/ ,l'fl+ +,R-C C-Il '11 1101 101
-9
OH J~ \~ R-G 'O-R'
I. 11
elOI 101
OB:/ ,
R-C O-R'
11 I
101 101
'"", /
Hin
OH
I \
.......... R-O O-R'
I 11
101 10,
"'./
tt/n
bzw.
eR
/ \
R-G ,"-, C-B.'
I \
11 11
\ I0'-" 0
.......... /
:KIn
Die ausgedehnte Mesomerie im Ohelat-Seehsring bedingt dessen
Stabilität. Bindungstheoretische Arbeiten über Metallchelate
von 1,3-Diketonen, in denen vor allem ein möglicherweise
aromatischer Charakter diskutiert wird, stammen unter anderem
von Musso (32,33).
Tabelle 1: Physikalische Eigensehaften der verwendeten
Ohelatbildner
pK-Wert Verteilungs-eheIat- Molekular- koeffizient
bildner gewicht Fp [°0 ) ( .....0,1; log A
25(0) OHC13/ a:20( .....0, 1 ; 25°0 )
BPMBP 278,1 120 (kato) (86) 4,09 +) 3.,61 +)
92 (enol) (86)
BPM!P 211,0 58 (kato) (86) 3,78 +) 2,90 +)
BP.MCP 250,5 138,8 (enol) (86) 3,63 +) 2,64 +)
BPfiTCP 319,5 135 (enol) +) 3,36 +) 2,36 +)
::a::P.MTFP 270,0 144 (keto) (86) 2,73 +) 2,49 +)
132 (enol) (86)
+) eigene Messungen
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1.2.2. Adduktbildner
------------~--------
Als Adduktbildner werden Verbindungen gewählt, deren Mole-
küle Dipol-Eigenschaften besitzen. Diese Moleküle können
an die Chelate, die im allgemeinen selbst Dipole sind, an-
gelagert werden, und zwar so, daBdie Summe aller Dipol-
momente, und damit das Gesamtdipolmoment, möglichst gering
wird.
Die untersuchten Verbindungen besitzen C.O-, P.O- bzw. P=S-
Gruppierungen im Molekül, und die Anlagerung erfolgt über
die Sauerstoff-bzw. Schwefelatome.
Die Anlagerung und die dami t verbundene Abnahme des Dipol-
moments erhöht die Löslichkeit in Unpolaren organischen
Lösungsmitteln, wäbrend die Löslichkeit in der polaren
wäßrigen Phase verringert wird (synergistischer Effekt).
Tabel1e2~ Physikalische Daten derverwende~enAdduktbildner
Adduktbildner
Methyl-iso-
but"l....keton(Hexon, MIBK)
Tribut,,1-
phos~hat(TBP)
Tri-n-but"l-
phosphinorld(TBPO)
Tri-n-octyl...
phosphinoxid(TOPO)
Tri-n-octyl-
phosphinsulfid(TOPS)
Triphenyl-
phosphinoxid(TPPO)
Molekular-
gewicht
100,16
226,32
218,32
386,66
402,'(1
278,29
114-11'( <:34)
289 (34)
> 300 (35)
205 (36)
226-8 (1 .... mm Hg)
(3'()
> 360 (34)
Struktur·
YY'.
°IV\O,
IV\ O-P=O
/\AG/'
IV\
IV\ p=o
VV
IVVV\
IVVV\ P=O
\JV\IV
A/\/\/\
IVVV\ p=S
VVVV
@\
~p=O
CJ@/
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Als organische Phase und Lösungsmittel wurde Chloroform
verwendet, da es nachweislich die Ertraktionmcht beein-
flußt. Zur Untersuchung sy,nergistischer Effekte wurden
verschieden konzentrierte Lösungen der Adduktbildner her-
gestellt ..
1.3. Elektronenstruktur undKomplexchemie der Actiniden
Die Reihe der Actinidenelemente ist gekennzeichnet durch
den sukzessiven Aufbau der 5f-Elektronenschale. Es werden
... beginnend mit dem Element mit der Ordnungszahl 90 (!rhorium) -
14 5,f-Elektronen eingebaut, das Element 103 (Lawrencium)
ist das letzte Actinidenelement.
Element 104, für das die russischen Forscher um Plerov in
Gruppe in Berkele7 um Gbiorso den Namen Rutherfordium vor-
schlagen - was für den Streit um die Erst-Entdeckung des
Elements 104 (82) bezeichnend ist - gehört der vierten
Nebengruppe des Periodensystems e,was durch die chemische
lhnliehkeit des Elements 104 (Eka-Hafnium) mit Hafnium. be-
legt wird (38,39). Ebenso muß das Element 105 (Hahnium oder
Bobrium), um dessen erste Darstellung ebenfalls zwischen
Russen und .Amerikanern Uneinigkeit besteht, ein "ncn:"males"
Nebengruppenelement (Eta-Tantal) sein. Das chemische Ver-
haltender Actinidenelemente Ac•••Lr ist durch die Elektronen-
konfigurationen [in] 7s26d15.rll-1 bzw. [Rn} ?s25rJl (Os n s 14)
gegeben.. Die Älmlichkeit mit den LanthanidenLa••• Lu
([Xe] 6s25<i14rn-1 bzw. [XeJ6s24rn) liegt auf der Band.
Während aber die Lanthwliden vorwiegend dreiwertig auf-
treten, zeigen die ersten .!ctinidenelemente Th....Am ausge-
sprochene· Polyvalenz ..
Da die Energieniveaus zwischen den 5f- und den Gd-Orbitalen
nur geringe Unterschiede aufweisen, sind Elektronenüber-
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gänge und damit Wertigkeitsänderungen bei den ersten Glie-
dern der Actinidenreihe sehr leicht möglich.
Tabelle 3: Wertigkeitender Actinidenelemente
Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Cf Es Fm Md No Lr
(2) 2 (2) 2 2 2 ~
3 3 (3) 3 3 3
.2. .2. .2. 2- 2- .2- 2- 3 3
4 4 4 4 4 4 4 4 4
--
.2- 5 .2- 5 5
.§. 6 6 6
7 7
Werte in Klammern: nicht eindeutig nachgewiesen
unterstrichene Werte: stabilste Wertigkeitsstufe
So existieren beim Plutonium infolge: der nur geringfügig
verschiedenen Redoxpotentiale Lösungen, die alle. Oxidations-
stufen von Pu(III) bis 111(VI ) in vergleichbaren Konzen-
trationen thermodynamisch stabil nebeneinander enthalten,
was zweifellos einmalig in der Chemie ist.
Pu(VII) ist nur in alkalischer Lösung existent, während
Np(VII) auch in saurer Lösung vorkommt (40,41).
l"..i t steigender Ordnungszah J nimmt der 5f~harakter zu, was
sich an der vorwiegenden Dreiwertigkeit der Transcuriu.m-
elemente zeigt. In dieser Eigenschaft ähneln die Actiniden
den Lanthaniden, und man beobachtet auch bei den Actiniden
eine der "Lanthanidenkontraktion" analoge Abnahme des Ionen-
radius mit zunehmender Ordnungszahl. Allerdings sind die 5f-
Elektronen durch die inneren Elektronenschalen stärker abge-
schirmt als die 4f-Orbitale bei den Lanthaniden.
Die Ionenradien der dreiwertigen Lanthaniden und Actiniden
sind in Tabelle 4 aufgeführt.
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Tabelle 4: Ionenradien. der dreiwertigen Lanthan.iden und
Actiniden (42)
Zahl der 4f- oder Lanthaniden- RatlU8 Actiniden- Ra~us5f-Elektronen element [ 1 element [ ]
0 La 1,061 .Ac 1,11
1 Ce 1,034- Tb. 1,°7
.... Pr 1,013 Pa (1,05)e:
3 Bd 0,995 U 1,03
4- Pm (0,979) :Np 1,01
5 Sm 0,964 Pu 1,00
6 Eu 0,950 Am 0,99
? Gd 0,938 Om 0,98
8 Tb 0,923 Bk 0,97
9 Dy 0,908 Cf 0,96
10 Bo 0,894
11 Er 0,881
Ad"\ fR- r.. öL:"nIG:; -J.:.IIl V,OO'j
13 Yb 0,858
14 Lu 0,848
Die Werte in Klammern sind experimentell noch nicht gesichert
Dieser Unterschied wirkt sich in der stärkeren Komplex-
bildungstendenz der Actiniden gegenüber den Lanthaniden aus.
Während letztere fast reine Ionenbindungen eingehen, können
Actiniden ziemlich stabile Komplexe auch mit neutralen,
1t -bindenden Liganden, etwa dem C:rclopentadien, bilden (43,
44,45). Diese Unterschiede erleichtern bzw. ermög1ichen
erst chemische Trennungen zwischen ActiDiden und Lanthaniden.
Auch weDIl, wie ervälmt, Komplexe der Actiniden mit neutralen,
11: -bindenden Liganden existieren, so ist das doch in erheb-
lich geringerem BaSe als etwa bei den d-Ubergangsmetallen
der Fall. Ubergangsmetalle können etwa auch mit CO oder
Olefinen reagieren, was von Actiniden nicht bekannt ist.
Daher kann man die ActiDiden als "harte" Komplexbildner
einstufen, während die d-ttbersangsmetalle als "weiche"
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Komplexbildner zu betrachten sind.
Die fünf- und sechswertigen Actiniden treten - bis auf
Protactinium - als sogenannte·-yl-Ionen MO~ bzw. MO~+auf.
Die Stabilität der ActinidenkompleJte nimmt - bedingtdurCll
Ionenladung und -radius - in der Reihenfolge M4+ > I10~+ > 113+ > MO~
ab.
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2.1. Konstanten und Definitionen
Die Reaktion eines Metallions ~+ mit n Ligandenanionen L-
zur neutralen Komplexverbindung~ ist eine Stufenreaktion
mit folgenden Gleichgewichtszuständen:
In wäßriger Lösung liegen alle diese Komplexe nebeneinander
vor, wobei ihre jeweiligen Konzentrationen durch die Stabili-
tätskonstanten und die Konzentration der freien Ionen ein-
deutig bestimmt sind. :Sei der ~raktionmit organischen
LösUDgsaitteln lösen sich ia wesentlichen die ungeladenen,
nichtionischen Komplexe in der wenig polaren organischen,
die geladenen ionischen Komplexe verbleiben in der pol~ren
wißrigen Phase.
Diese Verhältnisse gestatten die Ableitung mathematischer
Funktionen für verschiedene Spezialiiille (46) und .bei Uber-
einstimmung der theoretisch berec~etenKurven mit d~n
experimentellen Daten die Bestimmung der Zusammensetzung
der extrahierten Komplexe und die Berechnung ihrer Stabili-
tätskonstanten. Die Gleichgewichtsparameter werden nach den
in (47) angegebenen Bezeichnungen benannt. Die Ladungs-
zeichen der Ionen werden weggelassen; 0 bedeutet die organi-
sche, w die wäßrige Phase. Die Einzelreaktion lautet:
mit
während die Swmnenreaktion als
[MLi ] (1a)
s
M + iL -b··ML.~ J. mit
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zu formulieren ist. Inbeiden Fällen ist 1$ is a,
Für Bi gilt: ß. = K1·K2• ••• ·K. •1 ... . 1 .
Hier bedeuten:
M :: Metallion
L = Ligandenanion
n = maximale Ligandenzahl
sukzessive Stabilitäts-
konstante
R = Bummenstabilitätskonstante
....i
Der Verteilungsquotient q ist definiert als:
(2)
Der Verteilungsquotient des Neutralkomplexes MLn wird mit An
bezeichnet:
•
r'MT. 1
'·-n' 0
Die Konzentration an Ligande:D.an:tonen [L]·ist durch da.s
Dissoziationsgleichgewicht
K
HL ~H + L K ..a
[Hl [LJ
fELl
(4)
eindeutig bestimmt.
2.2. Mathematische Behandlung der Extraktionskurven
Falls die Liganden am Metallion ausschließlich Anionen des
Komplexbildners sind, die Komplexbildung stufenweise ohne
Hydrolyse bis zum Endprodukt MLn fortschreitet und nur der
ungeladene Komplex MLn in die organische Phase extrahiert
wird, gelten für die Metallkonzentrationen in den beiden
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~asen folgende Beziehungen: -
Mit der Definition des Verteilungsquotienten aU$ Gleichung
(2) ergibt sieh daraus:
q • •
Mit den GleichungeIl (1), C~)und (4) geltmgt man zp. folgen-
dem Ausdruck:
Durch Logarit:t.xqderen ergibt sieh:,
'Werden die experimentellen Daten in der :Form
log q • f(-log[Ll)
aufgetragen, so gelten tiir·die beiden auftretenden Grenz-
geraden folgende Bedingungen:
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I. Ist die Anionenkonzentration [L) sehr gering, so kann
das Subtraktionsglied vernachlässigt werden und man er-
hält die lineare Beziehung
Bei geringer Anionenkonzentration, d.h. bei kleinen pB=-
Werten, gibt die Steigung N der Grenzgeraden die Zahl
der Liganden n je Metallion im extrahierten Komplex an.
11. Ist die Anionenkonzentration groß, d.h. der Neutral-
komplex MLn vorherrschend, so gilt:
Bei hoher Anionenkonzentration, d.h. bei hohen pR-Werten,
gibt also der Ordinatenwert den Verteilungskoeffizienten
~n des neutralen Metallehelats an.
Im mittleren Bereich treten nacheinander die intermediären
Komplexe auf. Die Steigung der Kurve ist jeweils der mittleren
Ligandenzahl je Metallion proportional.
In einem Zweiphasensystem (0 = organische, w • wäßrige Phase)
läßt sich die Bildung eines Chelats MLn durch folgende Reaktion
beschreiben:
Mit
q •
[M~] 0
[~lw
erhält man die Definition der Extraktionskonstanten
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Für ein bestimmtes System ist Kex eine Konstante ,die nur
von der Temperatur, dem Lösungsmittel und der Ionenstärke
abhängt •
• eben der Darstellung der Extraktionsergebnisse in der Form
log Cl ,. f(-log[L]) erhält man eine anschauliche Darstellung,
wenn 'man den prozentualen Anteil des extrahierten Metalls E%
an der gesamten Metallkonzentration gegen den pH-Wert auf-
trägt. Für den Fall der Volumengleichheit beider Phasen gilt
dabei:
2.3. E-raittlU!.ß der ZusUDlensetzu:p.g der extrahierten Komplexe
Ein aus derwiBrigenPhase in eine beliebige organisehe Phase
extrahierter Komplex ist in den meisten Fällen'elektroneutral.
Dies kann dureh Anlageruag von ADionen des Chelatbildners und/
oder Anionen einer zugesetzten Pu:rfer- oder Inertsalzlösung
erreicht werden, oft auch durch .Anlagerung von Oll-Ionen aus
dem Wasser (~drol,-se).
Werden die experimentellen Befunde in der Fora log Cl ,. f(-log[L])
au.fgetragen, so gibt die Steigaag • der Extraktionskurve das
Verhältms Liganden!netallion im extrahierten Komplex und da-
mit dessen Zusammensetzung e(siehe.Absclmitt 2.2e) ..
Zeigt eine Kurve über einen gröBeren Bereich die konstante
Steigung ]f, so bedeutet dies, daß das Metall in der wäßrigen
Phase fast ausschließlich als h7dratisiertes Ion MD.+ und in
der organischen Phase als neutrales Chelat ~ vorliegt .. Wird
die Steigung geringer, so zeigt dies an, daß die Konzentration
an freiem Mn+ abmmmt. Da.. tritt dann ein, wenn die Liganden-
anionen in der wi.Brigen Phase in größerem MaBe mit den Metall-
ionen Komplexe des Typs ML(n-1)+, ML~n-2)+, ••• bilden oder
sich die Säureanionen A- ebenfalls an der Komplexbi1dung be-
teiligen, wobei Komplexe der Form MA(n-1~+~ MA~n-2)+, •••
bzw. gemischte Komplexe der Form MLiA~n-~-J)+ entstehen.
2.4. Berechnung der Anionenkonzentration
Bei der Extraktion wird der pR-Wert der wäßrigen Phase ge-
messen. Die Anionenkonzentration [L) des Chelatbildners läßt
sich daraus auf folgendem Wege besti~en:
Für die Verteilung des undissoziierten Chelatbildners zwischen
den beiden Phasen gilt:
[ELl
oA. = -_....
[HLl
w
• (6)
Unter der Bedingung der Volumengleichheit beider Phasen ge-
langt man mit der Definition der Dissoziationskonstanten aus
Gleichung (4)
zu folgender Beziehung:
=
::
•
(8)
Die Bereelm.1.1.D.i der Anionenkonzentrationen der Chelatbildner
nach Gleiclmng (8) erfolgte zunächst mit dem Rechenprogramm
EXTRA 1in FORTRAll II (48) aut'einerIBM 7074 des Kernfor-
schungszentrums • Bachdem diese Maschine nicht mehr zur Ver-
fügung stand, wurde die Anionenkonzentration im Rabmen des
Programms BETA a.uf einem elektronischen Kleinreclmer vom Typ
'WAIG 700 B berechnet.
Durch Logarithmieren der Gleichung (7) gelangt man zu folgender
Beziehung zwischen [L-] und La:+]:
i -4Bei den hier verwendeten X0J!lplexbildnern 1 egt Xe. um. 10 ,
(B+) ist in der Regel >10-", so daß in Anbetrach't der
wesentlich größerenx'-lJertedasletzte Glied vernachlässigt
werden kann und damit folgende Vereinfachung möglich ist:
pA • -log[L) • const. - pB •
Diese lineare Beziehung erlaubt die Bestimmung der Steigung
und damit die Ermittlung der Zusammensetzung direkt aus den
gegen den pB-Wert aufgetragenen Kurven.
2.5. Berechnun@ä der Stabilititskollstanten
'Wie in Abschnitt 2.2. in Gleichung (5) abgeleitet wurde,
lautet die allgemeine Extraktionsgleichung:
•
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In dem Bereich, in dem die Kurve die konstante Steigung N
hat, sind, wie in Abschnitt 2.3. gezeigt wird, die Produkte
ß1{Ll, ß2[L1 2, usw. sehr klein gegen ßn[Ll n und können da-
her vernachlässigt werden.
Damit ergibt sich:
q ==
Nach En aUfgelöst ergibt sich der Ausdruck:
Diese Beziehung gilt nur im Bereich konstanter Steigung der
Extraktionskurve •
2.6. Allgemeine Gesetzmäßigkeiten bei der Chelatextraktion
2.6.1. Einfluß des Zentralatoms
-------------~------------------
Die Stabilität eines Komplexes hängt eng mit den Eigen-
schaften seines Zentralatoms zusammen, wie eingehende Unter-
suchungen ergaben (49,50,51,52).
Dyrssen (53) konnte zeigen, daß für die Freie Enthalpie einer
Komplexverbindung gilt:
- l1G. const. Cl !
r
Z == Ladung des Metallions
r • Ionenradius in i .
Diese Beziehung läßt sich überprüfen, wenn man die bei der
Extraktion ermittelten pR 1/2-Werte einer homologen Reihe
von Elementen mit dem gleichen Komplexbildner über. 1/r auf-
trägt. Das gilt nach Genow und Kassabow (54) all.erdings nur
in erster Näherung, weil der Einfluß der Elektronenhülle nicht
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vernachlässigt werden kann. Die Folge dieses Effekts ist
eine Abnahme des Trennfaktors zwischen zwei aufeinander-
folgenden Seltenen Erden mit steigender Massenzahl, ent-
sprechend dem durch Abschirmung immer geringer werdenden
EiDtluß der zusätzlichen 4f-Elektronen.
So läßt sich bei den in dieser Arbeit untersuchten drei-
wertigen Actinidenelementen Ac, Am, Om und Of in dieser
Reihenfolge eine Zunahme der Extrahierbarkeit erwarten.
2.6.. 2. Einfluß versehiedener Substituenten am. Ohelatbildner
-------~--~----------------~--------------------------~-----
Ersetzt man in einer Reihe von 1,3-Diketonen mit gleichem
Grundkörper eine CR3-Gruppe durch eine elektronenziehende
Gruppe, so wird der pX-Wert erniedrigt und die Wasserlös-
lichkeit erhöht, was sieh im Absinken des Wertes für den
Verteilungskoeftizienten A zeigt. Bei der Einführung von
halogensubstituierten Acetylgruppen ist dieser Ef'fekt
deutlich zu erkennen.
A ist dabei der in Abschnitt 2.4., Gleichung (6) definierte
Verteilungskoeffizientdes undissoziierten Komplexbildners
zwischen organischer lUld wäßriger Phase.
Tabelle 5: BeeinflUSSung von pK.. und "--Wert durch Ersatz
einer CH3- durch halogensubstituierte Acet~l..
gruppen
Substanz
muP
:HPlfCP
HPMTCP
HPMTPP
pK-Wert
3,78 +)
3 63 +), \.
3,36 +}
2,73 +)
2,90 +)
264+)
, . \.
2,36 "t")
2,49 +)
+) eigene Messungen
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Wird die CH3-Gruppe durch einen aromatischen Substituenten
ersetzt, so steigt der Verteilungskoeffizient durch den
hydrophoben Charakter des aromatischen Restes deutlich an.
Tabelle 6: Beeinflussung von pK- und "--Wert durch einen
aromatischen Substituenten
Substanz
HP.MAP
HPMBP
pK-Wert
3,78 +)
4,09 +)
+)2,90
+)3,61
+) eigene Messungen
Wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht, sind bei allen er-
wähnten Chelatbildnern folgende wichtige Kriterien erfüllt:
Die Chelate entstehen zum Teil schon bei sehr niedrigen pH-
Werten und sie besitzen eine hohe Löslichkeit in der organi-
schen Phase.
Die Betrachtung der Chelatextraktion wird zweckmä3igerweise
in zwei Stufen aufgeteilt, wobei nur die Bildung der Chelate
vom Typ MLn berücksichtigt werden soll:
a) Die Bildung des Chelats in der wäßrigen Phase:
Diese wird durch die Stabilitätskonstante 3n und bei
konstanter Metallionenkonzentration durch die Konzen-
tration der Ligandenanionen [Ll bestimmt, wobei gilt:
b) Die Extraktion der gebildeten Komplexe in die organ; sehe
Phase:
Diese hängt von der Löslichkeit in beiden Medien ab und
hängt eng mit dem Verteilungskoeffizienten des Chelat-
bildners zusammen. Verbindungen mit stärker polarem
Charakter werden somit weniger gut in die organische
Phase überführt als solche mit geringerer Polarität.
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Die in dieser Arbeit diskutierten Chelatbildner bieten vor
allem deswegen große Vorteile, weil die Komplexe zum Teil
bereits bei sehr niedrigen pR-Werten entstehen und extrahiert
werden. So beschreiben Zolotov, Chmutova und Palei (14) die
Extraktion von Pu(IV) mit 0,1M HH'IBP-Lösungen noch aus 8N HN03,7N HCl und 9N H2804• Bei diesen 8äurekonzentrationen verläuft
die Extraktion quantitativ, und selbst bei 11,6N H2S04 werden
noch 41,2 % des Plutoniums extrahiert. Damit läßt sich Pu(IV)
bei niedrigeren pR-Werten extrahieren als mit den aller-
meisten anderen Chelatbildnern. Auch das 1950 von Reid und
Calvin eingeführte und mittlerweile auch .in der Praxis .ver-
wendete Thenoyl-trifluoraceton (ETTA) erweist sich dem HPMBP
unterlegen.
Es steht also für spezielle .Extraktionsprobleme, .\>10 - wie
etwa bei Plutonium - Hydrolyse und Polymerisation mit der
Extraktion konkurrieren, eine sehr effektive neue Klasse
von Chelatbildnern zur Verfügung.
Während der Extraktion ändert sich laufend die Ionenstärke
und damit die Aktivität der Lösung. Um die Aktivität kon-
stant zu halten, versetzt man die wäßrige Phase mit einem
Uberschuß eines Inertsalzes, meist NH4CI04 oder NaCI04, da
das Perchlorat-Anion von allen Anionen die geringste Tendenz
zur Komplexbildung aufweist und daher die Extraktion am
wenigsten beeinflußt.
Im allgemei~en wurden alle Untersuchungen bei der Ionen-
stärke ~ = 0,1 vorgenommen, lediglich die Extraktionsver-
suche mit sechswertigem Uran und vierwertigem Thorium
machten die Ionenstärke ~ • 1,0 erforderlich, da hier bei
pR-Verten unter pB = 1 gemessen werden mußte. Dabei zeigt
sich eine Zunahme des Verteilungskoeffizienten zwischen
wäßriger und organischer Phase mit wachsender Ionenstärke.
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Diese verbesserte Extraktion in die organische Phase bei
höherer Ionenstärke erklärt sich durch die Verminderung an
"freiem Wasser". Dieser Effekt wird auch beim sogenannten
"Aussalzen" in der präparativen organischen Chemie ausge-
nutzt.
Die verwendeten Chelatbildner sind relativ schwache Säuren.
Für ihre Dissoziation gilt:
[H+I1L-J
[KL ) •
f H+ • f L-
t HL .
Nach der Debye-Hückelschen Theorie gilt für die einzelnen
Aktivitätskoeffizienten:
-ln f. &I ......."""----1.
Z = Ionenwertigkeit
r i =Abstand vom Nachbarion
~,ß. Konstanten für Tempe-
ratur und Lösungsmittel.
Aus der Kombination obiger Gleichungen erhält man:
pK == pR + log [~)- 2a.(Z-1) r;- e
[L-)
Der pK-Wert nimmt also mit wachsender Ionenstärke ab, was
eine stärkere Dissoziation der Chelatbildner zur Folge hat.
Für den Verteilungskoeffizienten ergibt sich eine gleich-
sinnige Zunahme mit der Ionenstärke.
Tabelle 7: Einfluß aer IonenStärke auf pK- und logl.-Wert.
(T .. 25°C)
Chelatbildner
·BPfIlBP
Ionenstärke pK log A
0,1 3,78 +) 2,90 +)
1,0 3,72 +) ;,01 +)
4,09 +) ...0,1 3,61 +)
1,0 3,98 +) 3,69 +)
+) eigene Messungen
Verschiedene Arbeiten sm Institut für Radiochemie befassen
sich mit der Beeinflussung von Extraktionsdaten durch die
Temperatur. Keller und Schreck (55) zeigten u System
Am(III)/O,1M Benzoyltrifluoraceton und ~einauer (56) an den
Systemen Am(III)/O,1M HT'.fA und Am(III)/O,1M BTTA/Bexon, daß
der Verteilungskoe!fizient mit steigender Temperatur zu-
nimmt. Dies wird auf die bei höherer Temperatur verstärkte
Dissoziation des Chelatbildners zurückgeführt. Feinauer
(56) und Gross (57) ko:rm.ten aus der Temperaturabhingigkeit
der Stabilitätskonstanten außerdem thermodynamische Daten
für die Komplexbildung ermitteln.
Um störende Einflüsse durch Temperaturinderungen zu ver-
meiden, wurden alle Extraktionsversuche im Thermostaten
bei einer konstanten Temperatur von (25 ± 0,5)°0 durchge-
führt.
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2.7. Synergistische und antagonistische Effekte
Der Begriff Synergismus entstammt dem theologischen Sprach-
gebrauch und bedeutet dort "das Zusammenwirken von mensch-
lichem Bem.ühen und göttlicher Gnade zur Läuterung der Seele"
(58). In der Chemie, speziell bei Arbeiten über flüssig-
flüssig-Extraktion, versteht man unter Synergismus wesentlich
prosaischer die Erhöhung der Effektivität einer Extraktion,
wenn man dem verwendeten Chelatbildner noch einen Addukt-
bildner beifügt, wodurch bei gegebenem pR-Wert der Ver-
teilungskoeffizient des extrahierten Komplexes steigt, d.h.
eine größere Menge von Metallionen in die organische Phase
überführt wird (6,7,8,9,10,31).
Ergänzend zu einigen anderen Arbeiten am hiesigen Institut
über synergistische Effekte werden bei der Extraktion von
Am(III) mit HPMBP polare Verbindungen mit -0-0, -P-o und -P-S
Gruppen auf ihre Wirksamkeit als "Extraktionsbilfe" unter-
sucht (Abschnitt 4.5.).
Bei höheren Konzentrationen an Adduktbildner A ist oft eine
dem Synergismus entgegengesetzte Abnahme des Verteilungs-
koeffizienten zu beobachten. Dieses Phänomen wird nach Irving
(5) als antagonistischer Effekt bezeichnet. Die Ursachen werden
von verschiedenen Autoren unterschiedlich erklärt: Deptula
(8) vermutet im System uo~+/Trioctylamin-MonoQutylphosphat/H2S04
die Bildung von Trioctylammoniumsulfaten und -hydrogen~
sulfaten, oder auch die Bildung von Uran-Anionkomplexen,
wobei beide Spezies die Extraktion ungünstig beeinflussen
und damit zu dem erwähnten Abnehmen des Verteilungskoeffi-
zienten führen können. Zangen (10) macht Wechselwirkungen
zwischen Chelatbildner und Adduktbildner für den Antagonismus
verantwortlich, den er im System Am(III) bzw. Am(VI)/TBP/CC14
findet ..
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g.:.Z.:.2.:.__!~~~!!':!6_~!~_~!!!!!~!!!~!~g_2-!!:_ß!~!!~!!~!!L!2-2-~~:
chelate
-------
Die Extraktion eines Metallions Mn+ mit 1,3-Diketonen in
nichtadduktbildenden Lösungsmitteln kann durch die Reaktions-
folge
beschrieben werden.
In der vorliegenden Arbeit wird die Untersuchung synergisti-
scher Effekte am Beispiel des Am3+ ' vor genommen . Mit 1,3-
Diketonen wird dabei ein Komplex der Zusammensetzung AmL3
extrahiert. In diesem Falle besitzt das Metallion die
Koordinationszahl 6.. Da die dreiwertigen Actiniden über-
wiegend XZ=8 bevorzugen, kann man annehmen, daß die beiden
restlichen Koordinationsstellen mit Wassermolekülen be-
setzt sind, so daß folgendes Reaktionsschema gilt:
Die Löslichkeit derartiger Chelate in der organischen Phase
wird durch die Anlagerung der Wasser.moleküle herabgesetzt.
Setzt man dem Extraktionssystem einen organischen Adduktbild-
nar zu,sokarm dieser statt desW'assers in das Chelat einge-
baut werden. Das sieht drmn folgendermaßen aus:
Derartige Adduktchelate, die nur organische Ldganden ent-
halten, sind in der organischen Phase wesentlich leichter
löslich als die hydratisierten KOmplexe.
Au! ähnliche Weise vie bet der Ohelatextraktion (.lbselmitt
2.3.) kmm gezeigt werden, daß die Steigung der 81llergisti-
schen Extraktionsknrven das Ve~hiltnis Adduktbildner/.Metall-
chelat angibt. So ergibt die Anlagerung von zwei Molekülen
Adduktbildner die Steigung I' 1II 2 für die Extraktionskurve
(Abb. 23 ff).
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Die Adduktbildung ist als Stu.fen.prozeß aufzl.lfassen, wobei
bei niedriger Adduktbildnerkonzentration ein 1:1~Addukt vor-
liegt. Dieses lagert bei höherer Konzentration ein weiteres
Adduktbildnermolekül zum 2:1-Addukt an:
+ A~ML3·A
~
+ A~ML3·2A
Daraus ergeben sich die sukzessiven und die Summenaddukt-
stabilitätskonstanten KI und ß':
a) K' = ßI =
[ML3·Al
1 1 [ML3] [A] [ML3·2A]a) + b) K' ·K' = ß' =1 2 2 [ML3] [A]2
.,
[ML7 "2A]
b) K' = d2 {ML3"A][ Al
2.8. Bestimmung von Stabilitätskonstanten
g~§~1~__!!!ß~!~~~~~_g~~~_~~_~~~~!!!~ß_!2~_~E!~~!~E~~~=
konstanten
Die potentiometrische Titration einer wäßrigen Lösung des
Chelatbildners und des Metalls ist die am häufigsten ange-
wandte und genaueste Methode zur Bestimmung von Stabilitäts-
konstantenund wurde von Bjerrum (59) ausführlich erörtert.
Dieses Verfahren wurde auch auf solche wäßrig-organischen
Lösungsmittelgemische erweitert, in denen mit entsprechenden
Korrekturen pH-Messungendurchge,führt werden können (z .. B..
Dioxan/Wasser) (60). Außerdem kommen noch folgende Methoden
zur Bestimmung von StabilitätskonstanteninBetracht:
I onenaust auseh (61), spektralfotometr~scheMessungen (62),
polarografischeMessungen(63), Messungen der Redoxpotentiale
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(64) und Löslichkeitsuntersuchungen (65).
Die Verwendung von Extraktionsdaten, die bei radioaktiven
Elementen groBe Vorteile bieten (Arbeiten mit Tracer-Mengen
und leichter quantitativer Nachweis der Elemente durch
radioaktive Strahlung) wurde erstmals von Rydberg (66,67)
berichtet. Das erste so ausgewertete System war Th4+;
Acetylaceton. Später folgten die Systeme U(IV) und Pu.(IV)
mit Acetylaceton (68,69). Hierbei wurden die Stabilitäts-
konstanten aller auftretenden Komplexe grafisch bestimmt.
2.8.2.1. Numerische Methode
Zur Bestimmung von Sn bei Chelaten n-wertiger Metalle kann
im Bereich konstanter Steigung B der Extraktionskurven
folgende Vereinfachung vorgenommen werden:
Statt der Definitionsgleichung (Abschnitt 2.2., Gleichung
(5))
kann man auch schreiben
In diesem Bereieh gilt nämlich:
Durch Umformen erreicht man Gleichung (9)
+ ..... +
ßn = ---------
Damit kann die Summenstabilitätskonstante ß
n
eines Metall-
ehelats MLn aus den gemessenen Werten berechnet werden.
2.8.2.2. Grafische Methode
Bei der sogenannten "limiting value"-Methode (46) können
außer der Summen- auch die sukzessiven Stabilitätskonstanten
grafisch bestimmt werden. Hierzu wird die Gleichung (5) aus
Abschnitt 2.2. umgeformt:
FO = q-1.[L] = f-1 + f-
1ß1 (L] + f-1ß2[L]2 + ••• + f-
1ß
n
[L]n
FO - f-1F~ = = f-1ß~ + f-1ß~[Ll
I [L} I c:
usw.
Die Werte von FO' F1, .... werden gegen [L] a~fgetragen und
mit dem aus den Extraktionskurven ermittelten ~n die ßi aus
den Ordinatenabscbnitten und den Steigungen der Kurven für
1im 'i errechnet.
L ... 0
g~§~2~__~~~~!!!~~_~~~_!~~~~~!~!!!~~~~!2~~~~E~~_~~E
Adduktchelate
-------------
Diese Stabilitätskonstanten lassen sich nach der. soge-
nannten "curve fitti~gll-l1etllOd.e erDlitteln. ])ie M:ethoo.e
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geht auf Sillen (70,?1) zurück. Es wird Ig g/go über dem
Logarithmus der Adduktbildnerkonzentration aufgetragen,
wobei ein konstanter pR-Wert zugrundegelegt wird.
Bei den Systemen mit der Kurvensteigung N • 2 werden die
Extraktionskurven mit einer normierten Kurvenschar ver-
glichen, welche unter Verwendung der Hilfsvariablen v mit
x lllI Ig v und Y 111: Ig (1 + pv + v2 ) konstruiert wird. Aus
dieser Schar sucht man die Kurve heraus, die mit der experi-
mentell ermittelten u besten Übereinstimmt und kmm, da die
Parameter der theoretischen Kurve bekannt sind, die Stabili-
tätskonstanten errechnen. Dazu werden p und v eliminiert,
worauf sich folgende Beziehungen ergeben:
P1 • 1/2 19 ß2
P2 • ß1 ß2 -1/2
E1ne berechnete Kurvenschar zur Ermittlung von ß1 und 82
zeigt Abbildung 1.
Bei der Steigung N • 1 wurde ß1 durch Anpassen der experi-
mentell gefundenen Kurven an die Bilfskurve y • Ig (1 + v),
x • 19 verhalten (72).
Abbildung 1:
Berechnete Kurvenschar
zur Ermittlung von ß1
und ß'
···2
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WICHTEN
====-==
Ein großer Teil der Actinidenionen ist farbig, wobei sich
die Farben mehrerer Wertigkeitsstufen desselben Elements oft
charakteristisch unterscheiden. Diese Eigenschaft ermöglicht
z ..B. eine quantitative spektralfotometrische Bestimmung
vieler Actinidenelemente. Außerdem hängen die Spektren bzw.
einzelne Banden daraus von der chemischen Umgebun~ab, was
die Untersuchung von Komplexgleichgewichten auf diesem Wege
ermöglicht. Dabei ist die Richtung der Bandenverschiebung
von der Art des Liganden unabhängig, da die Absorptions-
banden auf Elektronenübergänge im Metallionzurückgehen.
Aus einer Reihe von Extinktionsmessungen bei verschiedener
Ligandenkonzentration bzw.verändertem pR-Wert lassen sich
die Zusammensetzung und die Stabilitätskonstanten der ge-
bildeten Komplexe ermitteln.
3..1. Berechnung der·Stabilitätskonstanten ausspektralfoto-
metrischen Daten
Für jeden Meßpunkt der spektralfotometrischen Titration sind
folgende Daten vorhanden (73): die Extinktion E,die Ein-
waagekonzentration des Metalls Mo und des Liganden Lo sowie
der pR-Wert bzw. die H+-Ionenkonzentration der Lösung. Eine
Titration besteht aus 10-20 Meßpunkten im Abstand von
0,2~0,5 pB-Einheiten. Der Zusammenhang der Versuchsdaten
mit den gesuchten Stabilitätskonstanten ßi lautet in der
Schreibweise nach (74):
+ eee
••• +
.. (10)
Darin bedeutet E den molaren Extinktionskoef'tizienten (freies
Metallion: EH' i-ter Komplex: Ei) und L die Konzentration der
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Ligandenanionen. ~ ist der Komplex mit der maximalen
Ligandenzahl. Die Ligu.denanionenkonzentration L ist aus
der H+-IonenkonzentratioB H und den Dissoziationskonstanten
K1 bis x:. des LigandeIl wie folgt zu berechnen:
m
L • L,p.. 1t
i=1
(11 )
Mit Lr wird die Konzentration des Dicht im Komplex gebundenen
Liganden bezeichnet. Sie ist gleich der Einwaagekonzentration
Lo,vermindert um die bei der Komplexbild~gverbrauchte Menge.
Ihre Berechnung erfolgt nach:
I~ == L - M
':"""F 0 0 (12)
Voraussetzungen für die Gültigkeit der Gleichungen (10) bis
(12) sind:
1. Alle metallhaltigen Spezies - und nur diese - tragen zur
Lichtabsorption bei.
2. Die Stabilitätskonstanten werden im Sinne der Bildungs-
reaktion M + L --. ML definiert.
3. Als Reaktionspartner tritt nur der völlig dissoziierte
Ligandau.f'.
4. Alle lichtabsorbierenden Komponenten erfüllen das
Lambert-Beer'sche Gesetz.
Zwei Eigenschaften dieses Gleichungssystems sind ~ür die
Spektral~otometriecharakteristisch und verhindern eine direkte
rechnerische Auswertung: zum einen ist der Zusammenhang zwi-
schen der Extinktion und den Stabilitätskonstanten nieht linear,
und zum andern gibt es neben .8i noch die ebenfalls nur zum
Teil bekannten Extinktionskoeffizienten Eie Im vorliegenden
Fall ist nur der Extinktionskoeffizient EH des freien Metall-
ions bekannt. Da es für jede der n Komplexverbindungen ein .8i
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und pro Wellenlänge ein Ei gibt, sind mindestens 2n Para-
meter zu bestimmen.
Für solche nichtlinearen Probleme existieren grafische oder
iterative Lösungen (75,76). Eberle (73) hat für die Aus-
wertung spektralfotometrischer Messungen das Rechenprogramm
PHOTO 4 in FORTRAN IV für die IBM 360 des Kernforschungs-
zentrums entwickelt (77).
Das Prinzip des Programms besteht darin, diejenigenStabili-
tätskonstanten und Extinktionskoeffizienten zu suchen, die
eine passend definierte Fehlerquadratsumme zu einem Minimum
werden lassen (GaußIsche Fehlerquadratmethode). Für die
Spektralfotometrie ist dies die Summe aller Quadrate der
Differenz zwischen der gemessenen und der nach Gleichung
(10) berechneten Extinktion. Von allen unbekannten Para-
metern muß zu Beginn eine Schätzung eingegeben werden.
Einen Ausschnitt aus der ausgedruckten Liste zeigt Abbildung 2.
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4. ERGEBNISSE UND DISKUSSION
=============================
4.1. Vorbemerkungen
In allen Fällen, in denen die aufgeführten Größen durch
rechnerische Verfahren ermittelt werden konnten, wird im
folgenden stets der arithmetische Mittelwert
z; v.
. ].
V = ]..
a
und der mittlere Fehler des Mittelwerts
angegeben.
F = +
- i(i..;.1)
Wenn die Ergebnisse in der Form log ß
n,
log Kex etc. ge-
schrieben werden, so handelt es sich um die Mittelwerte
10gB 'logK etc..
n ex
Das Programm KOMPLEX 1, mit dem die spektralfotometrischen
Titrationen ausgewertet werden, verwendet die Gauß'sche
Fehlerquadratmethode und gibt ebenfalls neben den optimierten
Zahlenwerten für die Stabilitätskonstanten deren mittleren
Fehler an.
Bei den teilweise oder ausschließlich grafischen Verfahren
zur Ermittlung der Summen- und sukzessiven Stabilitätskon-
stanten bei der Chelatextraktion ("limiting value"-Methode
(46)) und zur Bestimmung der Adduktstabilitätskonstanten
bei der synergistischen Extraktion (licurve fittingil-Methode
(70,71)) wird auf die Angabe von Fehlergrenzen verzichtet.
Es liegt auf der Hand, daß beim Vergleich einer Meßkurve
mit einer errechneten Kurvenschar Ablesefehler auftreten
können, die auch das EndergebniS beeinflussen. Die zahlen-
mäßige und exakte Erfassung solcher Fehler ist aber schwerlich
möglich.
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Die grafisch ermittelten Werte können natürlich auch keine
so große Genauigkeit für sich in Anspruch nebmen wie die
berechneten. Sie geben bei der "limiting value"-Methode
allenfalls eine befriedigende Abschätzung der Größenordnung
der jeweiligen Stabilititskonstanten an. Bei der "curve
fitting"-Methode steht im. Vordergrund die Möglichkeit, ver-
schiedene nach dem gleichen Verfahren erhaltene (also mit
dem selben systematischen Fehler behaftete) Größen mit-
einander zu vergleichen und Tendenzen aufzuzeigen - etwa
die .Änderung der Adduktstabilitätskonstanten in Abhängigkeit
von Struktur und Polarität der Adduktbilcmermoleküle.
4.2. Nichtsyeergistische Extraktionen
~~g~1~__!!~~~!2!_~!!=~_!!!~=_!!~_!!~!!!!~~!~!~_!~~!~~!!
!!~_1=~!!l~=2=!!~!l!=!=!~I!~E~!!~±2!!!=2
Wie in Abschnitt 2.3. ausgeführt ist, werden die experi-
mentellen Ergebnisse in der Form log q • f(pH) im Diagramm
aufgetragen, wobei der ZusumeJlb 8:Dg zwischen pB und Konzen-
tration der ChelatbildD.er-Anionen in guter lfäherung durch
die Beziehung -log [L-J • CODat. - pB wiedergegeben wird.
Aus der Steigung Jr der Kurve läßt sieh daml die ZusWUlen-
satzung der extrahierten Komplexe bestimmen.
Die Extraktionskurven (Abb. 3-1~) zeigen sämtlich. die
Steigung N a 3. Daraus ergibt sieh, daß in allen Fällen
1:3-0helate vom Typ M(Pyrazolonrest)3 extrahiert wurden.
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Abbildung 3:
Extraktion von Ac3+ mit
0,1M BFMBP10HOl3(~ = 0,1; T = 25°0)
Abbildung 4:
Extraktion von Ac3+ mit
0,1M HPMAP10HOl3(~ = 0,1; T = 25°0)
19 ql
-z "',0 F
-1
-1
-2
I ,
5 4 pA
-2 pA
2 3 4 5 pH 3 4 5 pH
[9 q
Abbildung 5:
Extraktion von Am3+ mit
0,1M HPMBP/OH013(~ = 0,1; T = 25°0)
Abbildung 6:
Extraktion von Am3+ mit
0,1M HPMAP/OH013(~ • 0,1; T = 25°0)
I
\9 q \9 ql
·3 .3~
·2 .2
N = 3,0
.\ .\
,0 ,0
-t .\pA pA
,
pH 3 pH
Abbildupg Z:
Extraktion von Am3+ mit
O,1M BP.K~P/OH016
(p • 0,11 T • 25 0)
Abbildung 8:
Extraktion von Am3+ mit
O,01M BP.KTFP/OR013(p • 0,1; T • 25(0)
-\
.:
.
N.,3,O
pH
19 q
:: ,.," r
pA
2 3 4 5 pH
AbbildUng 9:
Extraktion vonAm3+ mit
0,01K m=tIlfCP/OH013(p • 0;1~ T _25°0)
AbbildUAfi 10:
Extraktion von Om3+ mit
O,1K BEMBP/CBC13(p • 0,1; T • 25(0)
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Abbildung 13:
Extraktion von Cf3+ mit
O,1M HPMAP/CHC13(~ = O,1;T = 25°0)
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Die ein~ige Ausnahme in dieser Reihe bildet das System
Am3+/ 0 , 01M HPMCP (Abb. 14), wo die Steigung N=2 auftritt.
Dieser Effekt läßt auf die Bildung eines basischen Chelats
der Zusammensetzung Am(PMCP)2(OH) schließen.
'9ql
.3
I
.,
,0
-,
pA
.6 pH
Abbildung 14:
Extraktion von A.m~+ mit
O,01n HPMCP/CHCl6(~ = 0,1; T = 25 C)
~h """ A ""
..... c:.. I.c:.. Vier- und sechswertige Actiniden
Beim Thorium läßt sich im Extraktionssystem Th4+/O,1M HPMBP
(Abb. 15) die Steigung N = 4 beobachten. Das deutet auf die
Bildung eines 1 :4-Chelates Th(J?MBP)4 hin ..
'gq
-,
o
.
---- ----- ~- -.-. .
• N=-l,O
pH
Abbildung 15:
Extraktion von Th4+ mit
0,1M Bl?MBP/CHCI3(~ = 0,1; T = 25°0)
gestrichelte Linie:
mit Zusatz von Aliquat
Das System Th4+/HPMBP stellt insofern eine Besonderheit
in der Reihe der untersuchten Systeme dar, als die log q-Werte
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im beobachteten pR-Bereich nach dem Erreichen eines kleinen
Plateaus mit maximalem und konstantem log q-Wert wieder ab-
fallen. Die Erklärung hierfür ist die Reextraktiondes
Thorium-Chelates in die wäßrige Phase bei höheren pR-Werten.
Dieser Effekt, der von Mirza und Aziz (18) auch bei der
Extraktion von Sr2+ und Ba2+ mit HPMBP beobachtet wird,
kann auf die Bildung eines anionischen Chelates der Zu-
sammensetzung [Th(PMBP)5]- zurückgeführt werden. In diesem
Chelat hat Thorium die Koordinationszahl'KZ = 10. Da die
stabilsten Chelate vierwertiger Actiniden die Koordinations-
zahl KZ = 8 oder KZ = 10 aufweisen, ist die Bildung eines
1:5-Chelates beim Thorium wahrscheinlich. Einen weiteren
Anhaltspunkt für die Zusammensetzung [Th(PMBP)5]- gibt die
Steigung N = -1 der Reextraktionskurve (siehe Abb. 15).
Infolge seines ionischen Charakters wird ein solches 1:5-
Chelat nicht mehr in die organische Phase extrahiert, was
die Reextraktion erklärt.
Es kann gezeigt werden, daß die ReeÄ~raktion des Thoriums
nicht stattfindet, wenn der organischen Phase eine kleine
Menge eines langkettigen aliphatischen tertiären Amins
(Aliquat 336 S) zugesetzt wird. Diese Verbindung bildet
nachweislich Komplexe mit negativ geladenen Chelaten.
Diese Komplexe sind ihrerseits wieder elektrisch neutral
und werden in die organische Phase extrahiert. Bei Zusatz
von Aliquat bleibt demzufolge die Reextraktion des Th4+
aus, wie aus Abbildung 15 hervorgeht.
Die Extraktion des Thoriums erfolgt, wie aus Abbildung 15
ersichtlich ist, schon bei pR-Werten deutlich unter pR = 1.
In diesem Bereich vermochte die Glaselektrode des ver-
wendeten pR-Meßgerätes nur noch sehr ungenau und vor allem
nicht mehr reproduzierbar zu messen. Die aus dieser
Extraktionskurve abgeleiteten Daten wie pH1/2, Stabilitäts-
konstante ß4 und Extraktionskonstante Kex gelten also nur
unter großen Vorbehalten und wurden in der Aufstellung ein-
geklammert; sie haben lediglich das Gewicht von Schätz-
werten ..
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In den Abbildungen 16, 17, 18-und 19 werden die Extraktionen
des sechswertigen Urans mit HPMBPund HPMAP grafisch darge-
stellt.
19q!
'3~
.J
N,,2.0
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'l pA[
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pH
19q
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N,,2,O
,0
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pH
Abbildung 16:
Extraktion von uo~+ mit
O,1M HßmP/CHC13, _ _ _ __n_~
\~ = 0,1; T =2~~G}
Abbildung 17:
Extraktion von uo~+ mit
0,1M HPMBP/CHOl,
(~ = 1,0; T = 25°0)
19q
19q
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Abbildung 18:
Extraktion von UO~+ mit
0,11'1 HHUP/CHC13(~ = 0,1; T = 25°0)
Abbildung 19:
Extraktion von UO~+ mit
O,1M HPMAP/0:HC13(~ = 1,0; T = 25°0)
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Uran liegt im sechswertigen .. Zustand in Form eines zweifach
positiv geladenen yl-Ions vor, dem Uranyl-Ion UO~+. Aus der
Ionenladung läßt sich schließen, daß die gebildeten Chelate
die Zusammensetzung U02L2 haben müssen. Tatsächlich wird
das auch in allen Fällen bestätigt. Es werden die Chelate
U02 (PI1BP ) 2 und U02 ( PMAP) 2 extrahiert, wie aus der Steigung
N = 2 der jeweiligen Extraktionskurven zu ersehen ist ..
Die Extraktionen des sechswertigen Urans mit EPMBP und HPMAP
wurden bei den Ionenstärken ~ = 0,1 und ~ = 1,0 durchgeführt.
Abbildung 16 und 18 zeigen die bei Ionenstärke ~ = 0,1 er-
haltenen Kurven, Abbildung 17 und 19 die Kurven für Ionen-
stärke I.L = 1,0.
Wenn man die entsprechenden Extraktionskurven miteinander
vergleicht, so zeigt sich, daß sowohl der pH1/2-Wert .als
auch der Verteilungskoeffizient AN des Metallchelates bei
yerschiedenen Ionenstärken differieren, und zwar wird AN
mit steigender Ionenstärke größer, während der pR1 / 2-Wert
mit wachsender Ionenstärke abnimmt. Nimmt man beide Effekte
zusammen, so stellt man fest, daß die höhere Ionenstärke
sich positiv auf die Extraktion auswirkt: das Metallchelat
wird bereits bei kleineren pR-Werten gebildet, und die
Extraktion des Chelates in die organische Phase wird ver-
bessert. Den Vergleich der Werte zeigt Tabelle 8.
Diese Effekte stehen im Einklang mit den Betrachtungen in
Abschnitt 2.5.2., wo bereits der Einfluß der Ionenstärke
auf die Extraktion diskutiert wurde.
Tabelle 8: Einfluß der Ionenstärke auf pH1/ 2- und AN-Wert
bei der Extraktion von UO~+ mit O,1M HPMBP
Ionenstärke
0,1
1,0
+) extrapoliert
+)0,86
0,74
316
398
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Mit allen Chelatbildnern werden die erwarteten Chelate
extrahiert, mit dreiwertigen Actiniden 1:3-Chelate, mit
vierwertigem Thorium ein 1:4-Chelat und mit sechswertigem
Uran, das als Uranyl-Ion UO~+ vorliegt, 1:2-Chelate.
Die einzige Ausnahme in der untersuchten Reihe bildet das
HPMCP, mit dem vermutlich Hydroxo-Komplexe der Zusammen-
setzung M3+(PMCP)2(OR) extrahiert werden.
In den Abbildungen 21, 22 und 23 werden Vergleiche ange-
stellt, die zum einen die Extraktion von dreiwertigem
Americium mit sämtlichen untersuchten Chelatbi ldnern, zum
andern die Extraktion sämtlicher untersuchten Metallionen
mit dem Chelatbildner HPMBP zum Gegenstand haben.
Die zum Vergleich gewählten Kurven stellen die extrahierte
prozentuale Metallmenge. (E%)als Funktion des pR-Wertes dar.
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Abbildung 21: Vergleich der Extrak-tioIleIlvom Am3+ mit O,01M
Lösungen von HPMTFP, HPMCP und HPMTCP in
CRCl3 (~ = 0,1; T • 25°C)
o = HPMTFP, x • HPMCP, • • HPMTCP
Wählt man den pR1/2-Wert als Kriterium für die Qualität eines
Chelatbildners, so läßt sieh in den Abbildungen 20 und 21, in
denen die Extraktionen von Am3+ mit allen verwendeten 1,3-Di-
ketonen aufgetragen sind, ablesen, daß BFMTFP der beste
Chelatbildner in beiden Reihen ist. Mit dieser Verbindung
lassen sich schon bei niedrigen pR-Werten gute Extraktions-
raten (E%) erzielen. Das gilt zunächst für die Fälle, in
denen eine O,1M Lösung des Chelatbildners eingesetzt werden
kann. In dieser Reihe folgen dann HPMBP und HPMAP, deren
pH1/2-Werte um je etwa eine halbe pR-Einheit zu höheren
Werten verschoben sind.
Eine zweite Reihe von Chelatbildnern kommt dadurch zustande,
daß HPMCP undHPMTCP sich sehr viel schlechter in Chloroform
lösen als HEMTFP, BEMBP und HEMAP. Es konnte lediglich mit
0,01M Lösungen dieser beiden Verbindungen extrahiert werden.
- 45 -
Eine Vergleichsmöglichkeit ergibt sich anhand der Extraktion
des HPMTFP, die sowohl mit 0,111 als auch mit 0,01M Lösung
ausgeführt wurde.
Tabelle 9: pH1/2-Werte bei aer Extraktion vön Am
3+ mit ver-
schiedenen Chelatbildnern
Chelatbildner Konzentration pH1!2-Wert·
HR1TFP 0,111 1,94
HPMBP 0,1M 2,59
HPMAP 0,1M 3,19
HPMTFP 0,01M 3,28
HPMCP 0,01M (3,51)+ )
HPMTCP 0,0111 4-,29
+) nicht repräsentativ, siehe Text
Auch in der Reihe der Extraktionen mit 0,01M Lösungen er-
weist sich das HPMTFP überlegen; der pH1/2-Wert liegt ~
etwa eine Einheit niedriger als bei BPMTCP. Die dritte Ver-
bindung in dieser Reihe, HPMCP, läßt sich mit den anderen
schlecht vergleichen, da die extrahierte Spezies sich grund-
legend von der bei den anderen Chelatbildnern unterscheidet.
Wenn man den Versuch unterni:rilmt,die pH1/2-Werte auf je-
weils gleiche Chelatbildnerkonzentrationen zu extrapolieren,
was anhand der Differenz der Werte zwischen 0,111 und 0,01M
HPMTFP möglich erscheint, so lautet die Reihenfolge der
Chelatbildner, gemessen am Kriterium des pH1/2-Wertes:
HPMTFP > HH1BP > HH1TCP > HPMAP. Die Reihe HPMTFP > HPMTCP > HPMAP
steht im Einklang mit den entsprechenden pK-Werten (s. Tab. 5).
Daß sich das HPMBP als so guter Chelatbildner erweist, ist
auf die Tatsache zuriickzufi.ih.ren, daß durch den aromatischen,
elektrönenschiebenden Benzolring im Vergleich zu den
elektronenziehenden CF3-bzw.CCI3-Gruppen zwar derpK-Wert
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erhöht wird, daß der Benzolring aufgrund seiner Hydrophobie
aber auch den Verteilungskoeffizienten zwischen Chloroform
und Wasser stark erhöht (siehe Tab. 6), womit eine viel
bessere Löslichkeit des Chelates in der organischen Phase
und demzufolge ein leichter Übertritt in die Chloroform-
Lösung schon bei niedrigen pH-Wertenmöglich ist.
Die Abbildung 22 vergleicht die Extraktionen aller unter-
suchten Actiniden-Ionen mit HPMBP.
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Abbildung 22: Vergleich der Extraktionen von Ac3+ , Am3+ ,
Cm3+, Cf3+ , Th4 + und uo~+ mit 0,1M HPMBP
(~ = 0,1; T = 250C) +)
A"" Th4 + , + =: U02+ • = Cf3+ , x = Cm3+ ,
l:1 = Am3+, ° = AC§+'
) A ahm 1
°
be.i Th4++ usn e: ~ =, ~
Die Ergebnisse bestätigen die Dyrssensche Beziehung aus Ab-
schnitt 2.5.1 •• Wie erwartet, werden die dreiwertigen
Actiniden- ebenfalls mit dem pH1!2-Wert als Krit~rium -
in der Reihenfolge Cf >Cm >Am >Ac extrahiert. Der kleine
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Abstand zwischen Cm und Am rührt von der geringen Differenz
der beiden Ionenradien her.
Bestätigt wird ebenfalls die Reihenfolge M4+ > MO~+ > M3+ , in
der die verschiedenenWertigkeitsstufen der Actinidenionen
extrahiert werden. So lautet die Reihenfolge insgesamt:
Th4+ > UO~+ > Cf3+ >Cm3+ >Am3+ > Ac3+. Diese Tendenz wird in
Tabelle 10 noch einmal dargestellt.
Tabelle 10: pH1/2-Werte bei der Extraktion verschiedener
Actinidenionen mitO,1M HPMBP(~ = 0,1; T = 250C)+)
Metallion pH1/2-Wert
(0,02)
0,86
2,16
2,50
2,59
3,92
++) +++)
++)
+)
++)
+++)
Ausnahme: lJ. = 1,0 bei Th4+
extrapolierte Werte
mit Einschränkungen, siehe Abschnitt 4.2.1.2.
Berechnung der Stabilitätskonstanten und Extraktions-
konstanten der untersuchten Chelate
~~2~1~-_~~~~!!!~5_~~~_§E!!~~~~!2!!!~~~~!2~~~~~~_~n_~~
der Extraktionskonstante K nach einer numerischen
---..--.--------------------ex-----------------------
Methode
Im Abschnitt 2.8 .. 2 .. 1 .. wird die Grundlage für die folgenden
Berechnungen von Stabilitätskonstanten aufgeführt.
Die Berechnung der Extraktionskonstanten Kex erfolgt nach
deren Definitionsgleichung in Abschnitt 2.2••
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Nach diesen Ausdrücken werden die entsprechenden Größen be-
rechnet. Dazu diente eine elektronische Rechenmaschine vom
Typ WANG 700 B mit alphanumerischer Ausgabeeinheit. Für
diese Maschine wurden eigene Programme erstellt und auf
Magnetbändern gespeichert. Die Stabilitätskonstanten konnten
mit dem Programm BETA, die Extraktionskonstanten mit dem
Programm KAEXberechnet werden. Beide Programme können vom
Verfasser erhalten werden.
Tabelle 11: BerechneteSummenstabilitätskonstanten log ß
n
und Extraktionskonstanten log Kex der unter-
suchten Am3+-Chelate mit verschiedenen Chelat-
bildnern (~ = 0.,1; T=250C; CHCl3 als Lösungs-
mittel)
Chelat- Konzen- Chelat log ß3 log Kbildner tration ex
HPMBP 0,11'1 Am (PMBP) 3 16,49 .:t. 0,05 -4,43 :; 0,07
HPMAP 0,1M Am(PMAP)3 12,23 .:t. 0,06 -5,22 +: 0,02
HPMTFP 0,1M Am(PMTFP)3 9,70 + 0,03 -2,88 '+ 0,04
HPMTFP 0,01M Am(PMTFP)3 8,71 .:t. 0,03 -6,87 +' 0,03
HPMTCP 0,01M Am(PMTOP)3 7,47 + 0,09 -6,75 :; 0,10
Tabelle 12: Berechnete Summenstabilitätskonstanten log ß 3
und Extraktionskonstanten log Kex der unter-
suchten Chelate dreiwertiger Actinidenionen
mit HPMBPund HPMAP (~ = 0,1; T = 25°C, 0,1M
Chelatbildner/CHC13)
rnrn
Metall-
ion
Chelat-
bildner
HPMBP
HPMAP
Chelat
Cf (PMBP) 3
Cf (PMAP)3
log ß.,.
;)
17,78 .:t. 0,12
13,48 .:t. 0,:10
-3,25 :; 0,12
-4,68 :; 0,10
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Tabelle 12: Fortsetzung
Metall- Ghelat- Chelat log ß 3 logKexion bildner
Cm3+ HP.MBP Cm(PMBP)3 16,81 .±. 0,04 -4,24 '+ 0,07
HPMAP Cm(PMAP)3c 12,82 .t0,08 -5,87 :; 0,08
Am3+ H.PMBP Am (PMBP)3 16,49+ 0,05 -4,43 '+ 0,07
-HPMAP Am (PMAP) 3 12,23+ 0,06 -5,22 + 0,02
Ac3+ HPMBP Ac (PMBP)3 11,58.±. 0,03 -8,79 '+ 0,04
HPMAP Ac (PMAP)3 6,65 ±. 0,02 -10,99 '+ 0,02
Tabelle 13: Berechnete Summenstabilitätskonstanten log ßn
und Extraktionskonstantenlog Kexder unter-
suchten Chelate vier- und sechswertiger
Actinidenionen mit HPMBP und HPMAP (~= 0,1
bzw. ~ = 1,0; T = 25°C; 0,1M Chelatbildner/CHC13
Metall- Chelat-
ion bildner
Chelat Ionen- n
stärke
0,06 .±. 0,03
-0,18+ 0,03
2 12,85.±. 0,03
2 10,90.±. 0,09
0,1
0,1
U02(PMBP)2
U02(PMAP)2
BPMBP
HPMAP
Th4+ HPMBP Th(PMBP)4 1,0 4 (32,76 .±. 0,24) (3,63 .±. 0,27)+)
U02+uo~+
2
BH1BP
HPM.AP
U02(PMBP)2
U02 ( PMAP) 2
1,0
1,0
2 13,57.± 0,14
2 11,13 ± 0,04
0,63 .±. 0,11
0,02 .±. 0,04
,
+} mit Einschränkungen, siehe Abschnitt 4.2.1.2.
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Die Grundlagen dieses Verfahrens sind in Abschnitt 2.8.2.2.
aufgeführt.
Tabelle. 14: Nach der "limiting value"-~ethode bestimmte
Summenstabilitätskonstanten von Am3+_ , C.3+_
und Cr3+-Chelatenund Vergleich mit den be-
rechneten Werten
~eta11- Che1at- log 83 log 83
ion bildner .,1imiting va1ue n rechnerisch
Am3+ HPMBP 16,4 16,49 ±. 0,05
HPM.AP 12,9 12,23 ±. 0,06
Cm3+ BPMBP 16,7 16,81 ±. 0,04
HPMAP 12,9 12,82 ±. 0,08
Cf3+ H1:'t1BP 17,8 17,78 ±. 0,12
HPMAP 13,6 13,48 ±. 0,10
Wie aus Tabelle 14 hervorgeht, geben die nach der 1I1imiting
valuell-Methode erhaltenen Werte zwar die richtige Größen-
ordnung der Stabilitätskonstanten wieder, sind aber nicht
sehr genau und außerdem mit einem schwer erfaßbare~
prinzipiellen Fehler durch das grafische .verfahren behaftet
(siehe Abschnitt 4.1.). Auf die grafische Ermittlung der
Summenstabilitätskonstanten bei den übrigen Systemen wurde
daher verzichtet.
In Tabelle 15 sind die grafisch ermittelten sukzessiven
und Summenstabilitätskonstanten bei der Extraktion von
Cm3+ und Cf3+ mit 0,1M HPMAP aufgeführt.
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Tabelle 15: Grafisch ermittelte sukzef;lsive und Summen-
stabilitätskonstanten bei der Extraktion von
Cm3+ und Cf3+ mit 0,1M BPMAP
Metallion sukzessive Summen-
Stabilitätskonstante Stabilitätskonstante
Cm3+ log K1 = 4,7 log ß1 = 4,7
log K2 = 4,3 logß2 = 9,0
log K3 = 3,9 log ß3 = 12,9
Cf3+ log K1 =. 5,3 log ß1 = 5,3
log K2 = 4,3 log ß2 = 9,6
log K3 = 4,0 log ß3 = 13,6
Anhand dieser Werte kann jedoch allgemein festgestellt werden,
daß die Bildungstendenzbeim 1: 1-Chelat am stärksten .ist ,und
daß be i, der Anlagerung weiterer Chelatbildner",:,rioleküle diese
Tendenz abnimmt.. Die Genauigkeit dieser Zahlenwerte ist unbe-
friedigend, so daß keine quantitativen Aussagen au~ ihnen ab-
zuleiten sind. Das Verfahren wird auf die anderen untersuchten
Systeme daher nicht angewendet.
wie aus Taoelle11 zu erkennen ist, überstreichen dieStabi-
litätskonstanten der Chelate des Am3+ mit 1-Phenyl-3-methyl-
4-acyl-pyrazolonen-5 rund zehn Größenordnungen. Die mit Ab-
stand stabilstenChelate bildet das HPMBP, das neben einem
relativ niedrigen pK-Wertden in der Reihe der untersuchten
1,3-Diketone höchsten Verteilungskoeffizientenzwischen
organischer und wäßriger Phase aufweist. Alle anderen unter-
suchten Verbindungen haben zwar niedrigere pK-Werte,vor
allem jedoch deutlich niedrigere Verteilungskoeffizienten,
wodurch die Extraktion der gebildetenChelate in die organi-
sche Phase gegenüberHPMBP vepschlechtert wird.
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Tabelle 12 zeigt die erwartete Reihenfolge der Chelatstabilität
bei den dreiwertigen Actinidenionen. Die Ac3+-Chelate sind
die schwächsten, zum Cf hin nimmt die Stabilität deutlich zu.
Die nahe beieinander liegenden Werte bei Am und Cm erklären
sich aus der geringen Differenz der Ionenradien der beiden
Elemente... In der Tabelle 13 ist vor allem die Zunahme der
Stabilitätskonstanten mit wachsender Ionenstärke bemerkens-
wert. Dies steht in Übereinstimmung mit den Ausführungen in
Abschnitt 4.2.1.2 ••
4.4. Bewertung der untersuchten Chelatbildner für Extraktions-
verfahren
Wenn man die in den Abbildungen 20, 21 und 22, sowie in den
Tabellen 11, 12 und 13 dargestellten Ergebnisse unter dem
Gesichtspunkt vergleicht, einen oder mehrere Chelatbildner
für die praktische Anwendung, etwa für die Abtrennung von
Transuranelementen aus bestrahlten Kernbreruistoffen, zu finden,
so kann man folgende Schlüsse ziehen:
Vor allem zwei der untersuchten Chela.tbildner erscheinen ge-
eignet, und zwar
a) HPMBP, das in dieser Reihe mit deutlichem Vorsprung die
stabilsten Chelate bildet, weil der Verteilungskoeffizient
dieser Verbindung zwischen organischer und wäßriger Phase
verhältnismäßig hoch und der pK-Wert verhältnismäßig
niedrig ist. Da.s letztere bedeutet, daß schon bei relativ
niedrigen pH-Werten eine Extraktion zu beobachten ist.
HPMBP ist dem viel zitierten und auch praktisch angewen-
deten Thenoyltrifluoraceton (HTTA) überlegen, sowohl was
die Stabilität der Chelate als auch was die pH1!2-Werte
betrifft. Einen Vergleich zeigt Tabelle 16.
Ein weiterer Vorteil des HPMBP liegt in der sehr ein-
fachen Darstellung aus käuflichen Chemikalien. Tatsächlich
bereitet die Synthese von HPMBP die geringsten Schwierig-
keiten von allen besprochenen analogen Verbindungen, die
Reinigung durch Umkristallisieren - falls erforderlich -
führt zu einem sehr reinen Produkt.
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b) HPMTFP, das zwar keine besonders stabilen Chelatebildet,
mit dem aber schon aus r-schtr sauren Lösungen extrahiert
werden kann. Die entsprechenden Werte gehen aus Tabelle
16 hervor. HPMTFP ist in der Darstellung etwas schwieriger
und vor allem teurer, könnte aber d.ortgute ,Dienste
leisten, wo in ve~hältnismaßig saurenLQsungen ge~rbeitet
werden muß, um störende Einflüsse zu eliminieren
(Hydrolyse u.ä.).
Tabelle 16: Vergleich der Extraktionsdatenbei der
Extraktion von Am3+ mit einigen 1,3-Diketonen
Chelat-
bildner
EPMBP
.H1-'r1TFP
HTTA
Chelat
Am (PMBP) 3
.A.m(PMTFP)3
Am(TTA)3
3,19
A nIl1,7t"
3,35
Stabilitätskonstante
10gß3(~ = 0,1; T = 250 0 )
16,49 + 0,05
1;,20.±. 0,15 (48)
Die drei übrigen untersuchten Chelatbildner werden wohl kaum
praktisches Interesse erregen, da ihre Eigenschaften deutlich
gegenüber denen der oben angeführten Verbindungen zurück-
stehen und die Darstellung auch keine Vorteile aufweist.
Allenfalls könnte HPMAP billiger darzustellen sein; es ist
aber bei der Extraktion dem HPMBP unterlegen.
Vor einer möglichen Anwendung in größerem als Tracer-Maßstab
muß allerdings die Strahlenstabilität der untersuchten Ver-
bindungen geprüft werden, um festzustellen, ob die Fähigkeit
zur Chelatbildung auch unter dem Einfluß größerer ~-, B-
oder y-Strahlungsdichtenerhalten bleibt.
In jüngster Zeit veröffentlichte eine russische Forscher-
gruppe ein Verfahren zur Abtrennung von Transplutoniumele-
menten aus bestrahlten Targets (77a), bei denen Am(VI) mit
0,05M HPMBP und 0,025M TOPO in -Cyclohexan aus 0,1M :EINO; ex-
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trahiert und damit von Cm(III) getrennt werden kann. Nähere
Einzelheiten wurden jedoch noch nicht mitgeteilt.
4.5. Synergistische Effekte bei .. der Extraktion von Am3+
mit HPMBP in Gegenwart verschiedener Adduktbildner
In Abschnitt 2.7. werden die theoretischen Grundlagen für
die synergistischen Extraktionen geschildert. Abschnitt
2.6.3. erläutert die Ermittlung der Zusammensetzung der
Adduktchelate; auf die Bestimmung der Adduktstabilitäts-
konstanten wird in Abschnitt 2.8.3. eingegangen.
Fügt man der O,1M Lösung von HPMBP in CRC13definierte
wachsende Mengen von MIBK zu und extrahiert das Americium
bei immer dem selben pR-Wert von 2,4, so ergibt sich eine
Kurve mit dem Grenzwert der Steigung N = 2, wenn man die
log q-Werte über dem Logarithmus der Adduktbildnerkonzen-
tration aufträgt. Daraus kann man laut Abschnitt 2.6.3.
die Bildung eines Adduktchelates der maximalen Zusammen-
setzung Am(PMBP)3·2 MIBK ableiten.
.1,5
N=2
.,
Abbildung 23:
Synergistischer Effekt im
System Am3+/ O, 1M HPMBP/
CHC13-MIBK (!J. = 0,1;
T = 25°C; pR = 2,4)[MIBK]0,1
.0,5
-05
Ig .;01-----=====--------'----'---
0,01
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Diese Technik ist auch bei der synergistischen Extraktion
mit den anderen Adduktbildnern die gleiche. Sie wird des-
halb nicht bei jedem System eigens erläuterto
Gemäß den Ausführungen in Abschnitt 2.803. ergeben sich
folgende Adduktstabili~ätskonstanten:
Tabelle 17: .1dduktstabilltätskonstanten von h(H1BP)3 mit
MIBK
Adduktchelat
Am (PMBP)3·MIBK
Am(PMBP)302 MIBK
Stabilitätskonstante
log ß1 = 0,59
log ß2 = 0,96
4.5.2. Synergistische Wirksamkeit einiger phosphorhaItiger
---------.---~-------------------------~---~---~-----------Adduktbildner
Im System Am3+/ O, 1M HPMBP/CHC13 (~ = 0,1; T = 250C, pH = 2,4)
wurde das Extraktionsverhalten von fünf weiteren Adduktbild-
nern untersucht. Dabei handelte es sich sämtlich um Phosphor-
verbindungen, die sich allerdings in ihrer Molekülstruktur
teilweise stark unterschieden. Es wurde versucht, zwischen
Molekülbau und Extraktionsverhalten Zusammenhänge aufzufinden.
4.5.2.1. Vergleich der Extraktionen von Am(PMBP)3 in Gegen-
wart von Tri-n-butyl-phosphat (TBP) und Tributyl-
phosphinoxid (TBPO)
Bei der Extraktion mit TBP (Abb. 24) ergibt sich die maximale
SteigungN = 2, es werden also die erwarteten Adduktchelate
Am(BMBP)3·TBP'und Am(PMBP)3°2 TBP extrahiert. Nicht den Er-
wartungenentspricht hier das TBPO(Abb. 25). Es wird nämlich
nur ein 1:1-Chelat Am(R1BP)3,"TBPO gebildet. Außerdem läßt sich
bei diesem System ein antagonisfischer Effekt feststellen.
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Abbildung 24:
Synergistischer Effekt bei
der Extraktion mit Tributyl-
phosphat im System Am3+/ 0 , 1M
HPMBP/CHC13 (~ = 0,1; T = 25°0,
pH = 2,4)
.-
Ig q
+3
+2
.1
10 [TBPO]0,10,010,001
Igqo~--.c..--------
0,00001 0,0001
Abbildung 25: Synergistischer Effekt bei der Extraktion
in Gegenwart von Tributylphosphinoxid (TBPO)
im System Am3+/ O, 1M HPMBP/CRC13 (~ = 0,1;
T = 25°C; pR = 2,4)
Es fällt auf, daß die synergistische Wirkung des TBPO schon
bei einer um eine Größenordnung niedrigeren Konzentration
als beim TBP einsetzt. Offenbar ist die Donorwirkung des
Phosphinoxids durch die Ryperkonjugation der O-Elektronen
der Alkylgruppen mit den 1t -Systemen der P=O...Bindung bzw.
den freien 1t -Orbitalen des Sauerstoffes deutlich stärker
als die des Phosphorsäureesters. Dadurch vermag das Phosphin-
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oxid schon in sehr geringer Konzentration ein Wassermolekül
aus dem Chelat zu verdrängen. Allerdings bleibt es bei der
Verdrängung eines Moleküls, und die Stabilität des Addukt-
chelates ist relativ gering. Umgekehrt kann der Phosphor-
säureester beide H20-Moleküle ersetzen, dies aber erst bei
höheren Kpnzentrationen. Die gebildeten Ad~uktchelate sind
. .
stabiler als beim TBPO. Sicherlich besitzt der Ester eine
höhere Polarität als das' Phospbinoxid, was die Anlagerung
erleichtert. Dafür ist die Donorwirkung beim P"Jlosphinoxid
höher. Die Konkurrenz zwischen Polarität und Dono~rkt:mg
liefert dieses einigermaßen überraschende Ergebnis.
Die ermittelten Adduktstabilitätskonstanten zeigt Tabelle 18.
Tabelle 18: Minimale synergistische Konzentration und
Adduktstabilitätskonstanten vom Am(P.MBP)3·nL
mi t TBP und TBPO
Adduktbildner
TBP
TBPO
minimale
synergistische
Konzentration
6,7· 10- 3M
7,5 e 10..4r1
log ß";
0,77
0,22
2,0
4.5.2.2. Vergleich der Extraktionen von Am(PMBP)3 mit
Tributylphosphinoxid (TBPO), Trioctylphosphin-
oxid (TOPO) und Triphenylphosphinoxid (TPPO)
Bei der Extraktion mit diesen drei Verbindungen (Abbe 25,
26,27,28), die alle der Stoffklasse der Phosphinoxide an-
gehören, können die aufgrund der gemeinsamen Struktur-
merkmale zu erwartenden Ähnlichkeiten gefunden werden:
Im wesentlichen bilden sich 1: 1-Adduktchelate; bei TOPO
und TPPO zeigt die Kurve kurz vor dem Auftreten des Anta-
gonismus in einem scbmalenBereich noch die Steigung
N = 2, was auf 1:2-Adduktchelate hinweist.
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19 q
Abbildung 26:
Synergistischer Effekt
bei der Extraktion in
Gegenwart von Trioctyl-
phosphinoxid (TOPO) im
System Am3+/0, 1M H:PMBP/
. . 0CHC13 (~ = 0,1; T = 25 C;
pR = 2,4)[TOPO]0,10,010,001
.2
.1
19,qof-----~-~~____,----~ ___
0,00001 0,0001
19q
Abbildung 27:
N = 1
.1
0,001 0,01 0,1 rTPPO]
.3
·2
.1
0,001 0,01 0,1
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Bei allen dreiPhosphinoxiden ist deutlich ein antagonisti-
scher Effekt zu beobachten, d.h. ein Absinken des log q-
Wertes mit steigender Adduktbildnerkonzentration. Auch das
erklärt sich aus der chemischen Ähnlichkeit dieser Ver-
bindungen.
Wenn man die Adduktstabilitätskonstanten der drei Phos-
phinoxide vergleicht, was in Tabelle 19 geschieht, so
lautet die Reihenfolge TOPO > TPPO :> TBPO. In die ser Reihen-
folge nimmt auch die Donorwirkung ab, denn die Hyper-
konjugation ist beim TBPO schwächer als beim TOPO, und
das mesomeriestabilisierte aromatische ~-System des
TPPO wird nicht in dem Maße an einer derartigen "Elektronen-
wanderung tl teilnehmen.
Auch die minimalen synergistischen Konzentrationen zeigen
diese Reihenfolge an.
Tabelle 19: Minimale synergistische Konzentrationen und
Adduktstabilitätskonstanten von Am(PMBP)3·nL
mit TOPO, TPPO und TBPO
Adduktbildner
TOPO
TPPO
TBPO
minimale
synergistische
Konzentration
3,8.10~
5,0.10-~
Jt?,5·10-~
log ß1
0,9
0,88
0,22
7,6 +)
15 +)
+) Diese Zahlenwerte sind sehr ungenau. Die Steigung N = 2
ist bei beiden Systemen nur in einem kleinen Bereich
festzustellen. Dies verringert die Ablesegenauigkeit
sehr stark.
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4.5.2.3. Vergleich der Extraktionen von Am(PMBP)3 mit
Trioctylphosphinoxid (TOPO) und Trioctylphosphin-
sulfid (TOPS)
19q
+2,5
Abbildung 29:
Synergistischer Effekt bei der
Extraktion in Gegenwart von
Trioctylphosphinsulfid (TOPS)
im System Am3+/0, 1M HPMBP/CH013~.~ = 0,1; T =25°0; pR = 2,4)1 [TOPS]0,1
°
+1,5
-0,5
19qof-----'------
0,01
~Adduktbildner]
.:
0,1
I
0,01
N=1
'''l+3
TOPO TOPS
+2
.::[ /
0,00001 0,0001 0,001
+ 1
Abbildung 30: Vergleich der synergistischen Extraktion in
Gegenwart von Tapa und TOPS im System Am3+/
0,1M ~~/CHQ17 (~ = 0,1; T = 25°0; pR = 2,4)/ - - - -
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Die synergistische Extraktion mit Tapa wurde bereits im
vorangegangenen Abschnitt besprochen. Einen bem,erkenswerten
Unterschied zu dieser zeigt die Extraktipnskurve in Ab-
bildung 30, in der die synergistische Extraktion mit TOPS
dargestellt ist. Einerseits beginnt die synergistische
Wirksamkeit des TOPS erst bei viel höheren Konzentrationen,
während schon geringste Mengen TOPO diesen Effekt zeigen,
andererseits weist die Steigung N = 3 auf Adduktchelate der
Zusammensetzung Am(PMBP)3·3TOPS hin.
Eigentlich müßte man beim u"bergang vom Sauerstoff zum
Schwefel eine steigende Donorwirkung erwarten, da die
formalen Ionenradien vom 02--I on (1,40 i) zum S2--I on
(1,84 i) zunehmen (78) und damit die Bindung der freien
Elektronenpaare lockerer wird. Sicherlich. ist auf diese
Weise die Steigung N = 3 erklärlich. Für die erst bei
recht hohen Adduktbildnerkonzentrationen einsetzende
synergistische Wirksamkeit muß aber ein anderer Effekt
verantwortlich gemacht werden:
In Abschnitt 1.3. wurde erwähnt, daß man die Actiniden
- in diesem Falle das .Am(III) - zu den "harten" Komplex-
bildnern rechnet. Die stabilsten Komplexe bilden sich
nun, wenn zwei "harte" Partner zusammentreffen. Die
Kombinationen "hart l1 -
"weich", "weich"-"hart" und "weichll -
"weich" ergeben Komplexe geringerer Stabilität" Da das
TOPS aber wesentlich "weicher" ist als das TOPO, bildet
es bedeutend schwächere Adduktchelate als dieses, und
dies erst bei deutlich höherer Konzentration. Das geht
auch aus Tabelle 20 hervor:
Tabelle 201. Minimale synergistische Konzentrationen·und
Adduktstabilitätskonstanten von Am(PMBP)3"nL
mi t TOPO und TOPS
minimale
Adduktbildner .. synergistische log ßI log BI
Konzentration 1 2
TOro 3,8"10-~ 0,9 7,6
TOPS 6,5"10-2.M
-1,35 -1,0
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Die Abbildung 31 bietet noch einmal eine Gesamtübersicht
über alle in diesem Kapitel besprochenen synergistischen·
Extraktionen ..
Ig q
10 [Adduktbildner]"0,10,010,001
:!:o
Ig qo!--"""""'''--------''----=-.c:----
0,00001 0,0001
+3
+2
Abbildung 31: Übersicht über die synergistischen Extraktionen
mit TOPO, TPPO,' TBPO, TBP, .MIBK und TOPS im
System Am3+/ 0 , 1M HPMBP/CRCI3 (~ : 0,1; T : 25°C;
pR: 2,4)
4 .. 6. Spektralfotometrische Untersuchungen
Mit steigendem pR-Wert nimmt die Extinktion der scharfen Ab-
sorptionsbande des hydratisierten NPO~ bei 9805-9810 i
deutlich ab. Es erscheint bei 9875 i eine Absorptionsbande,
auf deren langweIliger Flanke beim Ubereinanderzeichnen aller
Spektren noch eine Schulter zu erkennen ist (Abb. 32).
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Extinktion
I
1,0
0,9
0,8
0,7
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Abbildung 32:
Absorptionsspektrum von
NpO~ in Gegenwart von
HPM.AP als Funktion des
pR-Werts.
_. • _ ';l, •(lHPMAPJ = 2-10-/ 1'101/1;
[Np(V)]= 4,546 8 10- 4 1'101/1;
T = 25°C; Schichtdicke =
50,0 mm)
Abbildung 33:
Vergleich zwischen gemessenen
und berechneten Extinktions-
werten der Np(V)-EPMAP-Chelate_
Ausgezogene Kurve: berechnete
Extinktion, 0 = gemepsene
Extinktion
Aus den erhaltenen zwei isosbestischen Punkten, die allerdings
in der Praxis nicht scharf zu sehen sind, sowie aus den ge-
glückten Versuchen, Werte für 1:1- und 1:2-Chelate zu berechnen,
kann geschlossen werden, daß beide Chelate auftreten.. Die be-
rechneten Stabilitätskonstanten zeigt Tabelle 21.
Tabelle 21:
Spezies
Np02(PMAP)
Np02(PMAP)2
Berechnete Stabilitätskonstanten der NpO~-Chelate
mit :H.H1AP (l! = 0,1; T = 25°0)
Stabilitätskonstante
log ß1 = 2,42 ~ 0,08
log ß2 = 4,69 ± 0,82
- 64 -
Die Berechnung erfolgte auf der IBM 360/65 des Kernforschungs-
'zentrums mit dem Programm PHOTO 4 (77) in der Version
KOMPLEX 1. Abbildung 2 zeigt einen Ausschnitt aus der ausge-
druckten Liste.
Wie aus den oben aufgeführten Werten zu ersehen ist, lassen
sich für beide Chelate Stabilitätskonstanten errechnen.
Allerdings ist der Wert beim 1:2-Chelat nicht sehr genau,
wie die große Fehlerbreite erkennen läßt.
Insgesamt zeigt sich, daß, wie erwartet, die Stabilitäts-
konstanten für Np(V) etwa halb so groß sind wie die ent-
sprechenden Werte bei U(VI).
Auch mit den anderen Chelatbildnern wurde versucht, auf
dem Weg über spektralfotometrische Messungen die Stabilitäts-
konstanten der entsprechenden Np(V)-Chelate zu ermitteln.
Leider mußten die Versuche in allen Fällen abgebrochen werden,
da sich entweder - wie bei HH1BP - infolge der zu geringen
Wasserlöslichkeit keine genügende Chelatbildnerkonzentration
erreichen ließ oder - w'ieim Falle des HPMTFP - zwar die
Konzentration genügend groß, die Chelatbildung aber gar nicht
zu erkennen war. Das ist nicht verwunderlich, wenn man - wie
aus Tabelle 11 zu entnehmen ist - berücksichtigt, daß die
Stabilitätskonstanten der HPMTFP-Chelateum mehrere Größen-
ordnungen kleiner sind als die der HPMAP-Chelate.
Abbildung 34 zeigt, daß bei höheren pR-Werten die Extinktion
der Absorptionsbande des freien Am3+ abnimmt, und daß sich
bei höheren Wellenlängen neue Absorptionsmaxima andeuten.
Die spektralfotometrische Titration läßt sich in dem vor-
liegenden Fall nicht zu Ende führen. Ab .einempH=Wert,von
etwa 3 fängt die Lösung nämlich an, trübe zu werden, was
weitere optische Messungen verhindert. Offenbar ist Hydrolyse
eingetreten. Mit den wenigen Meßwerten, die in diesem kleinen
pE-Bereich vorlagen, konnten auch mit dem Programm KOMPLEX 1
keine Stabilitätskonstanten erreehnet werden.
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Auf die Gründe dieses Fehlschlages wird im nächsten Abschnitt
näher eingegangen.
Extinktion
"""001g.ro::-{)i
8·0CE:-Ql
7·""·01t
6·!XE-Ol
s-nr-c;
4·{OC-Oi
3·o::E-oi
5·a:f.(B S·04E03 S·(EE03 5·llE03 s·m:03 S·1Cf03 5·14(03 S·i6Ea3 5·llE03 5·&03 Wellenlänge
Abbildung 34:
Absorptionsspektrum von
Am3+ in Gegenwart von
HPMAP als Funktion des
pH-Werts ([HPMAP] =
2.10-3 MOl/I; [Am(III) J =
3,65 .. 10...4 Mol/I; T = 25°C;
Schichtdicke = 50,0 mm)
Um zu zeigen, wie eine spektralfotometrische Titration in
ihrer grafischen Darstellung aussehen kann, wurde eine Ab-
bildung aus der Arbeit von.Eberle (2) übernommen.
0,8
0,6
<: 0,4
~
-'"c
--
Abbildung 35:
Absorptionsspektrum im
System Am(III)/Nitrilo-
triessigsäure/H20([Am(III)] = 0,0017 Mol/I;
[H3NTE] = 0,01 Mol/I)
(n.EiCl1 (2)
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Deutlich sind in dieser Abbildung außer dem Peak des Am3+
noch drei weitere .Absorptionsbanden zu erkennen, die den
sukzessiv gebildeten 1:1-, 1:2- und 1:3-Chelaten zugeordnet
werden können. .Auf der langweIligen Flanke des Peaks des
1:3-Komplexes ist sogar noch ein weiteres Absorptions-
maximum zu vermuten, das für einen anionischen Komplex vom
Typ Am(L4)- spricht
4.7. Vergleichende Untersuchung der angewendeten Methoden
Im Abschnitt 4.6.2. wurde über den Mißerfolg bei der
spektralfotometrischen Titration von Am3+/HPMAP berichtet.
Hier soll nun kurz auf die Gründe für diesen Fehlschlag
eingegangen werden.
Desire, Hussonois und Guillaumont (80) untersuchten die
Hydrolyse verschiedener dreiwertiger Actinidenionen und
bestimmten deren Hydrolysenkonstanten. So ergab sich die
Gleichgewichtskonstante der Reaktion
bzw.
Will man hieraus die "Stabilitätskonstante" 81 des Am(OH)2+
berechnen, so ist dies möglich anhand der Gleichung
ß
" 1 "s' Am(OH)2+ '.
Hieraus ergibt sich:
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Es läßt sich leicht zeigen, daß die beiden Konstanten über
das Ionenprodukt des 'Wassers K
w
zusammenhängen, und zwar
ist
Ki
ß 1 = ~= 6,6.107 Molil
w
und damit
log ß1 = 7,82 •
Hier wurde also die Hydrolyse als ein Spezialfall der Komplex-
bildung des Am3+- I ons , und zwar mit dem OH--Ion als Liganden,
aufgefaßt, und die Stabilitätsk6nstante des 1:1-Komplexes wurde
berechnet.
Um nun die Komplexbildung des Am3+ mit OH- einerseits und mit
HPMAPandererseits vergleichen zu .können,muß die erste Sta-
bilitätskonstante ß 1 des Am(H1AP)2+-Chelates bekannt sein.
Analog Abschnitt 4.3.2., Tabelle 15 läßt sich diese zu log ß1 =
4,5 abschätzen.
Vergleicht man die Werte für die erste Stufe der Komplex-
bildung des Am3+ mit OH--Ionen und mit HPrLaP:
log ß1 = 7,82
log ß1 = 4,5 ,
so sieht man sofort, da.ß der Am(OH)2+-Komplex beträchtlich
stabiler ist als das Am(PMAP)2+-Chelat.
Bei der Untersuchung der Chelatbildung des Am3+ mit HPMAP
in wäßriger Lösung wird sich also bevorzugt der Am(OH)2+-
Komplex bilden, d.h. die Hydrolyse hat Vorrang VOr der Chelat-
bildung. Auch bei einigen anderenChelatbildnernist das der
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Grund für das Versagen der Versuche zur spektralfotometri-
schen Bestimmung von Stabilitätskonstanten (81).
Dieser Fall läßt sich ohne Schwierigkeiten verallgemeinern.
Generell ist aus dem Gesagten zu folgern, daß nur dann die
Chelatbildung bevorzugt ist, wenn die Stabilitätskonstante
des Metallchelates größer ist als die entsprechende Stabili-
tätskonstante des Hydrolyseproduktes. C. Keller bringt in
seinem Buch (82) eine Liste der ß1- Wer t e von Am3+- Kompl exen
mit einer Reihe von organischen Verbindungen. In jedem Fall
ist dabei die erste Stabilitätskonstante des Am3+- Kompl exes
deutlich höher als die erste Stabilitätskonstante des Am3+_
Hydroxids.
Auch über Ionenaustauschmessungen wurde versucht, zu den
Allerdings war der Erfolg noch geringer als bei der spektral-
fotometrisehen Methode. Bei der grafischen Darstellung der
Meßwerte streuten die Punkte derart, daß eine Änderung des
Verteilungskoeffizienten des Metalls als Funktion des pH-
Werts nicht zu erkennen war. Damit konnte auch keine Chelat-
bildung definitiv festgestellt werden. Dies galt für Unter-
suchungen sowohl am dreiwertigen Americium wie auch am sechs-
wertigen Uran. Da das gleiche negative Ergebnis aus einer
anderen Untersuchung am hiesigen Institut mit 1,3-Diketonen
ebenfalls resultierte (83), lag es nahe, die spezielle
Struktur dieser Verbindungen für das Versagen der Versuche
verantwortlich zu machen.
Die Vermutung, daß eine chemische Reaktion zwischen Chelat-
bildner und Iönenaustauscherharz eingetreten sei, w-~rde ex-
perimentell nachgeprüft. Sie konnte jedoch durch das Experi-
ment nicht bestätigt werden.
Demzufolge muß auch hier angenommen werden, daß infolge der
Hydrolyse keine Chelatbildung auftritt. Das läßt sich nach
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den Erläuterungen im vorigen Abschnitt auch leicht verstehen.
Das bedeutet, daß nicht nur auf spektralfotometrischem,
sondern auch auf dem Wege über den Ionenaustausch keine
Stabilitätskonstanten für die Chelatbildung der meisten
Actinidenionen mit den untersuchten Pyrazolonderivaten zu
ermitteln sind.
Aus den vorigen. beiden Abschnitten geht hervor, daß bei Spek':"
tralfotometrie wie beim Ionenaustausch die Hydrolyse der Acti-
niden-ionen mit der Chelatbildung konkurriert, und zwar beim
Am3+ so stark, daß mit den besprochenen Chelatbildnern keine
Reaktion mehr stattfinden kann.
Die Frage liegt nahe, warum dann bei der Extraktion derartige
Schwierigkeiten nicht auftreten, und warum die Bestimmung der
Stabilitätskonstanten auf diesem Wege in allen Fällen.. möglich
ist.
Dafür gibt· es folgende Gründe:
Bei der Extraktion läßt sich die Reaktionsfolge so formulieren:
und
(siehe dazu auch Abschnitt 2.1. und 2.2.).
Im Gleichgewicht .sind alle möglichen Komplexe, wenn auch zum
Teil in sehr geringen Konzentrationen, vorhanden. Eine endliche
Menge des Neutralkomplexes MLn kann man .also immer voraussetzen ..
Da aber bei der Extraktion ein Zweiphasensystem vorliegt, und
da sich der Neutralkomplex bevorzugt in der organischen Phase
löst, wird dieser in die organische Phase e x t rah i e I' t
und damit aus dem Gleichgewicht entfernt. Somit bildet sich
der Neutralkomplex laufend nach und liegt schließlich in der
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organischen Phase in einer Konzentration vor, die es ge-
stattet, seinen Verteilungskoeffizienten zu messen.
Ein möglicherweise auch oder bevorzugt gebildeter Hydroxo-
Komplex ist in der organischen Phase nicht löslich.
Aus diesen Ausführungen geht hervor, daß die endgültige
Einstellung des Gleichgewichts bei der Extraktion eine
gewisse Zeit benötigt. Diese Zeit wird in Extremfällen zu
etwa 20 min angegeben (48).
Unter Berücksichtigung aller besprocllenen Untersuchungs-
methoden kann man also sagen:
Bei den Komplexbildungsuntersuchungen in homogener Phase,
wo alle denkbaren Ausgangs-, Zwischen- und Endprodukte in
einer Lösung vorliegen, ist die Hydrolyse als Konkur-r-ene-
reaktion nicht zu vernachlässigen. Bie kann so stark wirksam
werden, daß die Komplexbildungunterdrückt wird.
Ein Maß dafür ist die Differenz zwischen der Hydrolysenkon-
stante des Zentralions und der Stabilitätskonstante des ver-
muteten Komplexes.
Das gilt in dieser Arbeit für spektralfotometrische und
Ionenaustauschverfahren, läßt sich aber. auch auf .andere
Verfahren in homogener Phase, wie etwa die potentiometrische
Titration nach Bjerrum (59), extrapolieren.
Bei Reaktionen in Mehrphasensystemen, wie etwa bei der
Extraktion, wo eine organische und eine wäßrige Phase vor-
liegen, die sich nicht vermischen, kann eine elektroneutrale
Verbindung mit stark lipophilem Charakter, wie es die l:n-
Chelate eines Metallions Mn+ mit organischen Liganden sind,
infolge der Löslichkeit in der organischen Phase in diese
überführt und somit aus dem Gleichgewicht entfernt werden.
In einem solchenZweiphasensystem,wie es bei der Extraktion
vorliegt, kann der Einfluß der Hydrolyse vernachlässigt
werden, falls diese nicht zur Bildung des Hydroxids M(OH)n
führt, das durch Ausfällungdas Gleichgewicht verschieben
würde.
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5.1. Verwendete Chelatbildner, Adduktbildner und Lösungs-
mittel
Alle verwendeten Chelatbildner sind durch Acylierung von
käuflichem 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 zugängliche
Dabei wurde bei den ersten Versuchen eine konventionelle
Claisen-Kondens.ation des entsprechenden Esters mit dem
Pyrazolon durchgeführt, katalysiert durch Natriumäthylat
oder Natriumamid (84,85). Jensen (86) entwickelte eine
Darstellungsmethode, wobei der Pyrazolon-Grundkörper mit
dem entsprechenden Säurechlorid oder -anhydrid in Dioxan
umgesetzt wird. Ca(OH)2 oder Pyridin dienen als säure-
b{ndende Mittel.
1-Phenyl-3-methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon-5 (IIPMTCP)
wurde in dieser Arbeit erstmals synthetisiert, während alle
anderen Verbindungen bereits aus der Literatur (86) be-
kannt wa.ren.
Am Beispiel des HPMTCP soll die genaue Darstellungsvorschrift
wiedergegeben werden.
5.1.1.1. Darstellung vOn 1-Phenyl-3-methyl-4-trichlor-
acetyl-pyrazolon-5
30 g des käuflichen 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 werden in
200 ml Dioxan unter ständigen Rühren mittels eines Rühr-
motors und unter leichtem Erwärmen gelöst. In diese Lösung
werden 24 g Ca(OH)2 einget~agen. Man läßt die Suspension
erkalten, stellt das Reaktionsgefäß in ein Eisbad und gibt
tropfenweise 20 ml Trichloracetylchlorid zu. Es bildet sich
der gelbliche Niederschlag des Calciumkomplexes des HPMTCP.
Während des Zutropfens ist auf gute Kühlung zu achten, da
sonst Nebenprodukte entstehen oder das Endprodukt als Öl anfällt.
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Wenn alles Säurechlorid zugegeben ist, erhitzt man zum Sie-
den (Rückflußkühler! ) und rührt die Mischung dann so lange"
bis sie sich auf Raumtemperatur abgekühlt hat.
Man saugt den Niederschlag rasch ab und schlämmt ihn in Dioxan
auf. Die Aufschlämmung gießt man langsam unter Rühren in ca,
1 I 2N HCI, wobei mit Eis gekühlt wird. Die Salzsäure zer-
stört den Ca-Komplex, und das HPMTOP scheidet sich als
flockiger, gelblich-weißer Niederschlag ab. Nach einigen
Stunden Stehenlassen in der Kälte saugt man ab und trocknet
an der Luft.
Beim Umkristallisieren aus n-Heptan erhält man die weiße
Diketo-Verbindung, aus Methanol/Wasser (1:1, mit einer Spur
HOl) die gelblich-weiße Enolverbindung.
5.1.1.2. Identitätsprüfung der hergestellten Chelatbildner
Soweit die Schmelzpunkte aus der Literatur (86) bekannt waren,
konnten die synthetisierten Verbindungen anhand dieser Daten
auf Reinheit bzw. Identität überprüft werden. Zusätzlich
wurden noch Elementaranalysen durchgeführt, und zwar für HPMBP
und HPMAP C-H-N-Analysen, für HPMCPund HPMTCP C-H-CI-Analysen
und für HPMTFP eine C-H-N-F-Analyse. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 21a zusammengestellt.
Der jeweilige pK-Wert wurde durch Titrieren einer wäßrigen
Chelatbildnerlösung (~ = 0,1 bzw. ~ = 1,0) mit 0,1N NaOH er-
mittelt. Wegen der geringen Löslichkeit der Chelatbildner in
Wasser konnten nur mit gesättigten Lösungen befriedigende
Werte erhalten werden.
2~1~2~__~~§~!!!~6_~~~_Y~~E~!!~ß~!2~!!!~~~~!~~_~_~~E_2~~!!~:
bildner zwischen Wasser und Chloroform
--------------------------------------
Zur Bestimmung des Verteilungskoeffizienten wurde jeweils
eine definierte Menge Chelatbildner eingewogen und in
Chloroform gelöst. Diese Lösung wurde 24 Stunden lang mit
Tabelle 24EU,. .Analysendaten der synthetisierten Ghelatbildner
- -
-,
Chelat- roc %H roN %Halogen Fp [OC)
bildner ge f , ber-, gef. ber-, gef. berG gef. berG gef. Lit. (86)
HPMBP 73,4 73,4 4,8 5,04 10,06 10,08 ---- -_._- 91,5 92
HmAP 66,8 66,6 6,0 5,6 13,6 12,96 ---- ---- 57 58
HH1CP 55,8 54,8 5,03 4,87 ----- ----- 13,8 13,4 138,8 138,8
HPMTCP 39,.8 41,4 2,7 2,68 ----- ----- 29,8 30,6 135 -----
HPMTFP 53,3 53,4 3,32 3,33 10,42 10,4 21,26 21,,1 144,4 144 I
-...J
...3.
0'
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der selben Menge Wasser (11 = 0,1; T = 25°C) zur Gleichge-
wichtseinstellung gerührt. Danach wurde die Extinktion der
wäßrigen Phase gemessen. Aus der Extinktion konnte über
Eichkurven die Konzentration der Chelatbildner in der
wäßrigen Phase und daraus der Verteilungskoeffizient
~ = co/cw errechnet werden. Abbildung 37 zeigt die UV-
Spektren der verschiedenen Chelatbildner in undissoziiertem
Zustand. Bei allen Verbindungen treten zwischen 2250 i und
2600 i charakteristische Banden auf, deren Extinktion konzen-
trationsabhängig ist.
Extinktion
HPMAP
HPMBP
HPMTCP
HPMTFP
HPMCP
,
I
i
2000 2500 3000 3500 [1] •
Abbildung 37: UV-Spektren der verwendeten Chelatbildner
Diese Konzentrationsabhängigkeit geht aus Abbildung 38 her-
vor. Die lineare Beziehung zwische~Extinktionund Konzen-
tration und die Tatsache, daß mit verschwindender Konzen-
tration alle Geraden dem Nullpunkt zustreben, weist darauf
hin, daß das Lambert-Beer'sche Gesetz erfüllt ist.
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Extinktion
HPMCP HPMTFP
100
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HPMAP
HPMTCP
HPMBP
10"4 [Komplexbildnerl
Abbild1.U1fi 38: Eichkurven zur Beeti!llDlUJ'1g der Verteilungs-
koeffizienten der verwendeten Chelatbildner
zwischen CBel, und Wasser (~ • 0,1; T • 25°C)
Sämtliche Substanzen waren von p.a. Qualität, so da.B sich
eine weitere Reinigung erübrigte.
Chloroform wurde durch mehrmaliges Ausschütteln mit Wasser
von dem zur Stabilisierung zugesetzten Alkohol befreit.
Wasser wurde vor der Verwendung doppelt destilliert.
Merck, Darmstadt Dioxan
Ca(OH)2
Acetylchlorid
Benzoylchlorid
nonochloracetylehlorid
Trichloraeetylchlorid
n-Heptan
OHOl,
MIBK
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TBP
Puffer- und Normallösungen
Fluka, Buchs (Schweiz)
Eastman Organic Ohemicals ')
Rochester (USA)
5.2. Verwendete.Radionuklide
1-Phenyl-;-methyl-pyrazolon-5
Trifluoracetanhydrid
6 40104
l'a0104
TBPO
TOPO
TOPS
TPPO
Die bei den Extraktions- und Ionenaustauschversuchen einge-
setzten schweren Elemente waren sämtlich radioaktiv. Da sie
aber in Tracermengen (10-5 bis 10-8 Mol/l) verwendet wurden,
genügten einfache StrahlenschutzmaBnahmen, um Kontaminationen
und I~orporationen zu vermeiden. So konnte in normalen
chemischen Abzügen gearbeitet werden.
Beim Umgang.mit größeren Mengen an radioaktivem Material
- etwa zur Reinigung der hochaktiven Vorratslösungen -
fanden die Operation~n in einer Glove-Bo:x: stat'f;, die über
Filter an das Laborentlüftungssystea angeschlossen war,
und in der ein leichter Unterdruck herrschte. ZUIl Schutz
gegen energiereiche y-Strahlung ~ar die Box teilweise mit
Bleiblech verkleidet. Auch bei den apektralfotometrischen
Versuchen mußte eine Box benutzt werd., da die Konzen-
trationen der radioaktiven Lösungen hier beträchtlich
höher lagen als bei der Extraktion.
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Da das von der USAEC gelieferte 233U308 bereits mehrere
Jahre gelagert war, mußten die Tochternuklide des U-232,
das zu etwa 2,5 %enthalten war und eine kurze Halbwerts-
zeit besitzt, entfernt werden. Dabei handelt es sich haupt-
sächlich um Th-228, Ra-224 und Bi-212.
Zur Reinigung wurde das Uranond in 81' Hlf03 gelöst und auf
eine Anionenaustauschersäu1e (Dowex 1-%8/200-400 mesh) ge-
geben. Danach wurde mit 8N HB03 nachgewaschen. Radium, das
nicht adsorbiert wird, läuft sofort durch, U(VI) wird
schwach und Thorium stärker adsorbiert. Die Waschlösung
wurde in kleinen Portionen gesammelt und von jeder Portion
die Aktivität gemessen. Radium-, Uran- und Thorium1'raktion
ließen sich so leicht von einander unterscheiden und
trennen. Die Uranfraktionwurde gesammelt und. durch mehr- .
maliges Extrahieren mit HexonundRückextraktion mit
0,1N BN03 gereinigt ..
Zur Kontrolle der radiochemischen Reinheit wurde vor und
nach der Reinigung ein a.-Spektrum aufgenommen (Abb. 39 u , 40).
Es zeigt sich, daß Ra-224 und Bi-212 bei der Reinigung
völlig entfernt wurden, während Th-228 um den Faktor 8 ab-
gereichert war. Der Thorium-Gehalt nach der Reinigung be-
trug noch 0,6 Promille der Gesamtaktivität und war damit
vernachlässigbar klein.
Imp/min
100
Abbildung 39:
a.-Spektrum des ver-
wendeten Urans vor der
Reinigung
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Imp/min
100 200 300 400 500 Kanal
Abbildung 40:
a-Spektrum des ver-
wendeten Urans nach der
Reinigung
5.2.1.4. Neptuni~-23?
Das vorhandene Np02,dasvonder USAECstammt, wurde zu-
nächst durch Abrauchen mit konzentrierter HCI04 zu Np(VI)
oxidiert. Nach dem Verdünnen mit Wasser wurde die intensiv
rosa gefärbte NpO~+-Lösungmit .einem trb.erschußtm Hydroxyl-
aminpeduziert. Dabei schlug die Farbe in das intensive
Grundes fün.f'wertigen Np(NpO~)um. Aus dieser Lösung wurde
mit NH3 sofort Np(V)-Rydroxid gefällt und der Niederschlag
zur Entfernung·enventuell adsorbierten HYdroXY:Lamins mehr-
mals mit.\fassergewaschen.Der Rydroridniedrschlag wurde
in 0,1N HCI04 gelöst und spektralfotometrisch auf Reinheit
kontrolliert. Es zeigte sich lediglich der Np(V}-Peak bei
9805 i, während kein Np(IV)-Peaknachzuweisen war. Die Vor-
ratslösung wurde auf eine NpO~-Konzentrationvon 1,1 910-2 Molll
verdünnt.
5.2.1.5. Americium-241
Am02 aus einer Lieferung der USAEC wurde mit HCI04,mehr-
mals abgeraucht, um eventuelle. störende organisqhe Komplex-
bi:Ldner, die von der Abtrennungherrüb,ren konnten, zu ent-
fernen. Danach wurde in 0,11' RCI04 aufgenommen.
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5.2.1.6. Curium-244
Eine seit längerer Zeit vorhandene Vorratslösung konnte
übernommen werden. Allerdings mußte die Lösung eingedampft
und nach 5.2.1.5. behandelt werden, um eventuelle Radio-
lyseprodukte zu entfernen.
5.2.1.7. Californium-252
Zweimal stellte die USAEC je etwa 0,1 ~g Of-252 in Form
einer salpetersauren Lösung zur Verfügung. Die Aufarbeitung
erfolgte analog 5.2.1.6••
2~g~g~__!2~!~~~~!~!2~!~_~!~_~!ä!2~!!!!_~2~~!!_~~_~!ä!2=
~~!!!!~~!_~!~!~_~!~_!!~ß!!!~!~!~_~~!!~!
Tabelle 22 zeigt, welche Konzentrationen die hergestellten
Vorratslösungen besaßen. Sie wurden bei allen Nukliden außer
Np durch Radioaktivitätsmessungen .ermittelt, bei Np und Am aus
spe~tralfotometrischenMessungen.
Bei Versuchen wurden mit Ausnahme der spektraifotometrischen
Titrationen die wäßrigen Phasen mit nur einigen ~l der Vor-
ratslösung markiert, sodaS die Konzentrationen hierbei noch
" .... ?~~ t'l,..n(:l..T1n"'~,"ll"'g.'" t7er; '"ge'" V&"'eTl-~ ~ . ~.v~~~~~~~ v_ Q _~ __~ __
5.3. Meßeinrichtungen
5.3.1. pR-Messungen
Zur pB-Messung diente ein Knick-pB-Meter, dessen Glaselektrode
(Einstabmeßkette der Firma Schott und Gen., Münz) mit Puffern
nach Vorschrift des National Bureau of Standards, Washington,
geeicht wurde. Die pB-Messungen der wäßrigen Phase mußten vor
und nach den Versuchen durchge~ührt werden, da durch die bei
-.I Ac-227 I Th-234~ U-233 I U-232 --J Np-237 I Am-241 [ Om-244 [ Of-252
T!!lbelle 22: Konzentrationen und radiochemische Daten der verwendeten Nuklide
I
Kpnzentration der 10-3 10-3 6010-3 1,1010-2 10-.3 10-5 10-7 eilVl:>rratslösung Mol/l 11'
K~:>nzentration bei 10-4 10-4 10-5 2,3010-3 10-6 10-7 10-9 Id~!IIIo- lTa-wu5""'''' .....__ M'",1 I,
Sll(
(
(
(
Sll' = Spontanspaltung
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der Chelatbildung freiwerdenden R+-Ionen stets eine Ver-
schiebung zu niedrigeren pR-Werten eintritt.
Bei den potentiometrischen Titrationen zur pK-Wert-Bestimmung
wurde ein Beckmann-Research-pH-Meter verwendet.
Für a-Messungen stand ein Zählgerät mit Probenwechsler und
Methan-Durchflußzähler der Firma Friesecke und Höpfner zur
Verfügung, später ein vollautomatischer Meßplatz der selben
Firma mit Gasdurchflußzähler, Steuergerät, automatischem
Probenwechsler und Kienzle-Drucker (Friesecke-Höpfner, Typ
LB 250-1 und LB 271, geliefert von Firma Bertold, Wildbad)
y-Messungen konnten mit dem ersten Gerät durch Anschluß
eines NaJ(Tl)-Szintillationsdetektors ausgeführt werden.
5.3.2.1. Messung des Ac-227
Ac-227 zerfällt mit einer Halbwertszeit von 21,7 a durch
ß--Emission (98,8 %) und durch Emission von a-Teilchen
(1,2 %). Die niedrige ß;~rJCEnergie von 45 keV und niedrige
y-Energien sowie der geringe Anteil des a-Zerfalls er-
schweren. die direkte Messung der Ac-227-Aktivität. Offene
Präparate mit ausreichend geringer Sch1chtdicke sind aus
den Extraktionsproben nur sehr schwierig herzustellen und
verursachen Kontaminationen und Fehler durch das ent-
weichende Rn-219.
Unter den Tochterprodukten emittieren Ra-223 und vor allem
Pb-211 energiereiche y-Quanten. Dabei hat Ra-223 ... abgesehen
von Th-227 (18,2 d) - mit 11,6 d die längste Halbwertszeit
in der Reihe der stark a-aktiven Folgeprodukte des Ac-227
und ist "deren Mutter, so daß alle gut meßbaren Ra-Töchter
mit ihm im radioaktiven Gleichgewicht (90,91) stehen.
Aus der y~Aktivität des Ra-223 und der ihm folgenden Nuklide
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kann also auf die Aktivität d$s Ac-227 geschlossen werden,
wenn sich das radioaktive Gleichgewicht zwischen Ac-227
und Ra-223 eingestellt hat.
Abbildung 41 zeigt das Anwachsen der Th-227- und der Ra-223-
Aktivität aus einer zunächst von allen Folgeprodukten be-
freiten Lösung von Ac-227 (siehe Abschnitt 5.2.1.1.). Das
Gleichgewicht hat sich nach 100 Tagen zu 97,6 % und nach
150 Tagen zu 99,7 %eingestellt.
Zlft/Min •
50
AbbildUng 41: Anstieg der Aktivität der Folgeprodukte Th-227
(t1/2 = 18,2 d; Kurve 2) und Ra-223 (t1/2 =
11,6 d; Kurve 3) in einer frisch abgetrennten
reinen Lösung von Ac~22? (Kurve 1: radioaktives
Gleichgewicht)· (nach (48))
Für die Bestimmungen wurden jeweils 2 ml beider Phasen in
verschlossenen Reagenzgläschen acht Monate lang gelagert
und dann im NaJ(Tl)-Szintillationszähler ihre y-Aktivität
gemessen. Vor dem Einlagern wurde das CHCl~ abgedampft und
~
durch O,1N HOl ersetzt.
5.3.2.2. Messung von Th-234, U-233,Am-241, Cm-244 und Cf-252
Th-234 und Am-241 können sowohl durch cx,- wie durch y-Messung
bestimmt werden.
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Für die y-Messung wurden von beiden Phasen Proben von je
0,5 ml entnommen und deren Aktivität im NaJ(Tl)-Szintillations-
zähler gemessen. Die Aktivität der organischen Phase mußte
dabei mit dem Faktor 1,15 (48) multipliziert werden, um die
stärkere Absorption der niederenergetischen y-Quanten in
der dichteren organischen Lösung zu kompensieren. Zur Er-
mittlung der ~-Aktivität diente folgendes Verfahren:
Von jeder Phase wurden 0,5 ml auf Edelstahlschälchen ge-
geben, die Flüssigkeit unter der IR-Lampe eingedampft und
die Schälchen dann auf dem Spiegelbrenner geglüht. So ent-
standen rückstandsfreie Präparate, da das zugegebene Inert-
salz NH4CI04sich beim Glühen vollständig zersetzt.
Zur Aufnahme von Absorptionsspektren stand ein Cary 14
Recording Spectrophotometer zur Verfügung, dessen Küvetten-
raum thermostatisiertwerden konnte. An dieses Spektral-
fotometer war eine Digitaleinheit mit Lochstreifendrucker
angeschlossen, die es erlaubte, die gemessenen Spektren
in Form eines Lochstreifens mit Hilfe geeigneter Rechen-
programme auf einer IBM 360/65-Großrechenanlage direkt
auszuwerten.
An das· SpektrAlfotometer.war eine Glov$-Box angebaut,. wobei
ein spezieller Küvettenraum aus V4A-Stahl mit Quarzfenstern
in den Cary-Küvettenraum eingeballt werden konnte, um auch
radioaktive Proben kontwnationssicher direkt vo,nder Glove-
Box aus zur Messung zu bringen. Für die Messungen wurden
5 ea Quarzküvetten verwendet.·
5.4. Arbeitsweise bai der Extraktion
In dem vom Alkohol durch Ausschütteln mit Wasser befreiten
Chloroform wurden die Chelatbildner bzw. bei densynergisti-
schen Extraktionen zusätzliche Adduktbildner zu definierten
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Konzentrationen gelöst. Diese Lösung wurde mit der gleichen
Menge wäßriger NH4Cl04-Lösung (~ =0,1 bzw. 1,0) durch
Rühren mit einem Magnetrührer ins Gleichgewicht gesetzt.
Dadurch konnten zusätzliche pR-Änderungen während der
Extraktion vermieden werden. Nach Trennung der beiden Phasen
wurde die wäßrige Lösung mit Tracer-Mengen des jeweiligen
Radionuklides nmarkiert tt , mit 1m3 oder 110104 der gewünschte
pR-Wert eingestellt, und je 10 ml dieser Lösung in ein mit
Schliff versehenes Zentrifugengläschen einpipettiert. So
konnten nacheinander alle gewünschten pR-Werte verifiziert
werden.
Nach der pR-Einstellung wurden zu den wäßrigen Phasen je
10 ml der organischen Lösung gegeben und die beiden Phasen
zur Einstellung des Gleichgewichts etwa zwei Stunden im
thermostatisierten Gefäß bei 25°C gerührt. Anschließend
wurden die Phasen durch Zentrifugieren getrennt und in der
wäßrigen Phase der pH-Wert gemessen, der als pR-Wert der
Extraktion angenommen und der. Berechnung der Extraktions-
daten zugrundegelegt wurde. Zur Bestimmung der Verteilungs-
quotientenwurden beiden Phasen Proben entnommen und deren
Aktivität gemessen, wobei zur Vermeidung von Vermischungen
und Kontaminationen sehr sorgfältig und sauber gearbeitet
werden mußte.
5.5. Arbeitsweise bei der spektralfotometrischen Titration
In einen 25 ml-Meßkolben wurden die berechneten Mengen
Inertsalz (NaCl04) und Chelatbildner eingewogen, 1 ml derNpO~- bzw. Am3+- Vor r at s l ösung zugegeben und mit Wasser auf
25 ml aufgefüllt. Diese Lösung wurde in ein spezielles, mit
Magnetrührer versehenes und auf 25°C thermostatisiertes
Titrationsgefäß gebracht. Durch Zugabe kleiner Volumina
(~ 0,005 ml) gesättigter N~OR-Lösungmittels eines, spitzen
Glasstabes wurde die Lösung unter ständigem Rühren schritt-
weise auf die geWÜllschtenpR-Werte eingestellt. Bei ge-
eigneten pR-Werten wurde mit einer Pipette ein Teil der
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Lösung in eine 5 cm-Quarz-Küvette gefüllt und das Absorptions-
spektrum der Lösung aufgenommen. Nach Rückgabe des Küvetten-
inhaltes in das Titrationsgefäß konnte die Titration fortge-
setzt werden. Durch Verwendung stets derselben Pipette und
Küvette während einer Titration wurde eine Verdünnung bzw.
ein Verlust von Titrationslösung vermieden. Gleiche Zusammen-
setzung der Lösung in Titrationsgefäß, Pipette und Küvette
läßt sich durch mehrmaliges Ein- und Herpipettieren erreichen.
Eine Kontrolle ist dadurch gegeben, daß die Lösung im Titrier-
gefäß vor Entnahme und nach Wiederzugabe der Meßprobe denselben
pB-Wert aufweisen muß. Die Verdünnung durch die zugesetzte
Natronlauge beträgt am Ende der Titration höchstens 0,5 %und
kann bei der Berechnung vernachlässigt werden.
5.6. Arbeitsweise bei den Ionenaustauschversuchen
In 50 ml-Kautexfläschchen wurden jeweils (50 f 0,5) mg
Ionenaustauscherharz (Dowex X 8 200-400 mesh) eingewogen.
Danach wurden je 20 ml einer 1o-2M Chelatbildnerlösung
(~ ='0,1) einpipettiert, die bereits mit dem betreffenden
Radionuklid markiert war. Durch Zugabe kleinster Mengen
HCI04 oder NH3 konnten in den einzelnen Fläschchen die
verschiedenen geeigneten pH-Werte eingestellt werden. In
einer thermostatisierten Apparatur wurden die Fläschchen
48 Stunden lang bei (25 ~ 0,5)oC geschüttelt, damit das
Verteilungsgleichgewicht sich einstellen konnte. Mit einer
Glaselektrode wurde vor und nach der Gleichgewichtsein-
stellung der pH-Wert der Lösung gemessen. Ebenfalls vor
und nach der Gleichgewichtseinstellung wurden der wäßrigen
Lösung Proben entnommen und deren Radioaktivität gemessen.
Aus den Aktivitäten der beiden Proben konnte der Verteilungs-
koeffizient des Metalls zwischen wäßriger Phase und Harz er-
mittelt werden. Dazu war allerdings nötig, in einem Vorver-
such festzustellen, wieviel von dem Radionuklid auch ohne
Komplexbildung am Harz adsorbiert wurde. Dieser Vorversuch
lief analog dem bereits geschilderten Versuch ab, jedoch
war der wäßrigen Lösung kein Ch~latbildner zugesetzt.
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Die ermittelten Verteilungskoeffizienten können grafisch
gegen den pli-Wert aufgetragen werden. Es sollte sich eine
erkennbare Abhängigkeit des Verteilungskoeffizienten vom
pH-Wert ergeben.
Einzelheiten über die Berechnungsmethode für Verteilungs-
koeffizienten bei Ionenaustauschuntersuchungen sowie über
die Theorie des Ionenaustausches und über die Berechnung
von Komplexdaten aus Ionenaustauschmessungen können der
Arbeit vonS.H. Ali (96) entnommen werden.
Um nachzuprüfen, ob die verwendeten Chelatbildner und das
Ionenaustauscherharz miteinander unter den Versuchsbe-
dingungen reagieren, wurde wie folgt verfahren:
Zu immer der selben Menge Ionenaustauscherharz (50 mg
DowexX 8, 50-100 mesh) wurden jeweils 20 ml verschieden
konzentrierter wäßriger Chelatbildnerlösung gegeben
(außer der Chelatbildnerkonzentration kann auch noch der
pH-Wert und damit die Anionenkonzentration variiert werden).
Dann wird 48 Stunden gerührt, um das Gleichgewicht sich
einstellen zu lassen.
Vor dem Einpipettieren und nach der Gleichgewichtsein....
stellung wird ein UV-Spektrum der Lösung aufgenommen.
Dabei gilt die Aufmerksamkeit besonders der für die
Chelatbildner charakteristischen Bande um 25002.; Eine
chemische Reaktion zwischen Chelatbildner und Harz müßte
sich in einer Veränderung der Lage und/oder Intensität
dieser Bande äußern.
Sind Lage und Intensität der Bande nach dem Versuch un-
verändert, so kann daraus geschlossen werden, daß keine
Reaktion stattgefunden hat (was im Experiment beobachtet
w~rde, siehe Kapitel 4.7.2.).
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6. ZUSAMMENFASSUNG
===================
1. Das Verhalten verschiedener Actinidenionen in ,wäßriger
Lösung in Gegenwart von verschiedenen, in 4-Stellung
acylierten Derivaten des 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5
wurde unter Verwendung von Extraktions-, Ionenaustausch-
und spektralfotom.etrischen Verfahren untersucht ..
Folgende Chelatbildner wurden eingesetzt:
a) 1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5 (HRiBP)
b) 1-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pYrazolon-5 (HPMAP)
c) 1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5 (HPMCP)
d) 1-Phenyl-3-methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon-5 (HPMTCP)
e) 1-Phenyl-3-methyl-4-trifluoracetyl-pyrazolon-5 (HPMTFP)
Für die Extraktionsversuche wurden .dieChelatbildner in
Chloroform gelöst.
2. BeiE-x-traktionsversuchen zeigte sich, daß die t~erfüb.:r-tlng
der Actinidenionen in die organische Phase unter Ver-
wendung dieser speziellen Klasse von Komplexbi~dnern bei
weitaus geringeren pH-Werten erfolgt als bei den "klassi-
schen" Komplexbildnern wie Acetylaceton,Thenoyltrifluor-
aceton oder8-Hydrox;ychinolin. Daher läßt sich z.B., die
Hydrolyse als Konkurrenzreaktion zurückdrängen oder gar
verhindern. Als quantitatives Maß für die Extrahierbarkeit
dient derpH1 f~-Wert. Die für die untersuchten Systeme er-I~ -~altene!l Daten sind (T = 250 C; HL/CHC13)
Metallion Komplexbildner Ionenstärke pH1/2-Wert
Th4+ HH1BP 1,0 0,02
U02+ HP.MBP 0,1 0,862
HPtlAP 0,1 0,90
Cf3+ HPMBP 0,1 2,16
HPMAP 0,1 2,78
Cm3+ HH1BP 0,1 2,50
HPMAP 0,1 3,12
Am3+ 'tJ""DM"O "D () .., ? C;O~J.J.:U. "'" . ....,//
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Fortsetzung
Metallion Komplexbildner Ionenstärke pH1/2-Wert
Am3+ HP.MAP 0,1 3,19
HPMTFP 0,1 1,94
Ac3+ BPMBP 0,1 3,92
HPIiA"P 0,1 4,65
Die pH1/2-Werte steigen erwartungsgemäß vom cr
3+ zum
Ac3+ an.. Die geringe Differenz bei den Werten für Om3+
und Am3+ beruht auf den sehr ähnlichen Ionenradien..
Die Metallionen werden in der Reihenfolge. M4+ > MQ~+ >M3+
extrahiert .. Insgesamt lautet die Reihenfolge: der pH1/2-
Werte Th4+ > UO~+ :> Of3+ > Om3+ :> Am.3+ > Ac3+..
3. Die dreiwertigen Actiniden werden als 1:3-Chelate, Th4+
als 1:4-0helat und das sechswertige Uran in Form seines
Dioxo-kations uo~+ (Ura.uyl-ion) als 1:2-Chelat extrahiert ..
Die einzige Ausnahme bildet das System Am3+/ HPMCP , in dem
aus der Form derEXtraktiol'lskurve auf die Bildung eines
basischen Chelates Am(PMCP)2(OH) geschlossen wird ..
4.. Beim Vergleich der Extraktion vom .Am3+ mit verschiedenen
Chelatbildnern zeigen sich folgende Tendenzen:
ehe1atbildner
BH1TFP
HPMBP
HPMAP
HPMTFP
HPMTCP
Konzentration der CHC13-Lösung Mol/l
0,1
0,1
0,1
0,01
0,01
1,94
2,59
3,19
3,28
4,29
Wegen seines niedrigen pK-Werts ist HPMTFP der effektivste
Komplexbildner, wenn nach dem pH1 /?-Wert geurteilt wird ..
.,.. -
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Abgesehen vom HPMBP ergibt sich die erwartete Reihen-
folge HPMTFP >HP.MTCP > HHUP. Im gleichen Sinn ändern
sich die pK-Werte dieser Verbindungen. HPMBP extrahiert
deshalb so gut, weil der Einfluß des hohen Verteilungs-
koeffizienten den des höheren pE-Wertes überwiegt. Die
vollständige Reihenfolge der Chelatbildner, mit dem
pH1/ 2- Wer t als Kriterium, ist: HPMTFP >HPMBP >HP.MTCP >
1D?MAP..
5. Die Stabilitätskonstanten der gebildeten Chelate wurden
nach einer numerischen und nach einer grafischen Methode
(ltlimiting value ll ) bestimmt.
6. Beim Vergleich der Stabilität verschiedener Americittm-
chelate zeigt sich, daß HPMBP das stabilste Chelat
bildet und daß die Reihenfolge der Stabilität insge-
samt lautet: HPMBP >HPMAP >HPMTFP >HPMTCP.
Chelat-
bildner
HPMBP
HPMAP
HP.MTFP
HPMTFP
HFMTCP
Chelat
Am(PMBP) 3
Am(PMAP) 3
Am(PMTFP)3
Am(PMTFP)~
Am(PMTCP);
Konzentration der
CHCl3-Lösung
Molil
0,1
0,1
0,1
0,01
0,01
Stabilitäts-
konstante log ß3(j.L=0, 1 ; T-250C)
16,49 + 0,05
--
12,23 .±. 0,06
9,70 .:t 0,03
8,71 .±. 0,03
7,47 + 0,09
--
7. Die durch Extraktion ermittelten Stabilitätskonstanten
der Actinidenchelate mit HPMBP und HP.MAP sind:
Chelat-
bildner Metallion Chelat
Cf3+ Cf (EMBP);
Cf(PMAP)3
Stabilitätskonstante
log ßn
(j.L=0,1; T=250C)
17,78 .±. 0,12
13,48 .±. 0,10
- 87 -
Fortsetzung
Chelat- Stabilitätskonstante
bildner Metallion Chelat log ß -n
(1J.=0,1; T=25OC)
HPMBP Cm3+ Cm(PMBP)3 16,81 + 0,04
:s::R1AP Cm(PMAP)3 12,82+ 0,08
,..-
HPYlBP Am3+ Am(PMBP)3 16,49 + 0,05
H.P.M.AP Am(PMAP)3 12,23 +0,06
H:PMBP Ac3+ Ac (PMBF)3 11,58 + 0,03
.....
KP.MAP Ac (PMAP)3 6,65 ,;t 0,02
HPMBP Th4+ Th(FMBP)4 32,76.±.0,24 (1J.=1,0)
HPMBP uo~+ UO""(PMBP) ..... 12,85 + 0,03
c: c:.- -c:.
-
HPMAP U02(mAP)2 10,90 + 0,09
-
Aus diesen Werten lassen sieh folgende Gesetzmäßig-
keiten erkennen:
Bei der Extraktion verschiedener dreiwertiger Actiniden-
ion61'1 mit RPMBP und BPM.AP nehmen die Stabilitätskonstanten
in der erwarteten Reihenfolge vom Cf zum Ac ab.
Die Stabilitätskonstanten der HPMAP-Ohelateliegen bei
den dreiwertigen Actiniden stets vier bis fünf Zehner-
potenzen niedriger als bei den HPMBP-Chelaten .. Beim
sechswertigen Uran beträgt die Differenz nur etwa zwei
Zehnerpotenzen.
8. Mitwaehsender Ionenstärke steigen die Stabilitäts-
konstanten der Chelate mit BPl1BP und HPMAP an, wie aa
Beispiel der Systeme UO~+/HPMBP/CHCl3 und UO~+/HPMAP/
OHCl3 demonstriert wurde:
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Chelat- Ionenstärke Stabilitätskonstante
bildner Chelat (T = 25°C) log ß 2
HmBP U02(PMBP)2 0,1 12,85 + 0,03
-U02(PMBP)2 1,0 13,57 .±. 0,11
U02(:m.AP)2 0,1 10,90 + 0,09
-
U02 (PMAP)2 1,0 11,13 + 0,04...
9. Von den untersuchten Chelatbildnern kommen nur HPMBP und
HEMTFP für eine praktische Anwendung zur Abtrennung ein-
zelner Actinidenionen in Frage. BP.MBP bildet bei relativ
niedrigen pH-Werten sehr stabile Komplexe mit drei-
wertigen Actiniden. Es ist in dieser Hinsicht dem einge-
führten HTTA überlegen. HPMTFP extrahiert schon aus
ziemlich stark sauren Lösungen und könnte dort einge-
setzt werden, wo wegen eventueller Kon~~rrenzre~ktionen
in stark saurer Lösung gearbeitet werden muß.
Chelat-
bildner
HmBP
HTTA
HPMTFP
Chelat
Am(PMBP)3
Am(TTA)~
.."
Am(PMTFP)3
3,19
3,35
1,94
Stabilitätskonstante
log ß3(~=0,1; T=250C)
16,49 .±. 0,05
13,20 .±. 0,15 (48)
9,70. .±. 0,03
10. Schon durch Zugabe geringer Mengen eines Adduktbildners
wurde eine deutliche Verbesserung der Extraktions-
wirkung erreicht (synergistischer Effekt).
Dabei reagiert Am(PMBP)3 mit folgenden Adduktbildnern
zu Adduktchelaten von folgender maximaler Zusammen-
setzung:
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Adduktbildner
Hethylisobutylketon(HIER, Hexon)
Tri-n-btitylphosphat (TBP)
Tri-n-butylphosphinorld (TBPO)
Tri-n-octylphospbinoxid (TOPO)
Triphenylphosphinoxid (TPPO)
Tri-n-octylphosphinsulfid (TOPS)
Adduktchelat
A.m(PMBP) 3"2MIBK
Am(PMBP)3"2TBP
Am(PMBP)3<>TBPO
Am(P!"IBP)3"TOPO;
(Am(PMBP)3e2TOPO)
Am(PMBP)3<>TPPO,
(Am(PMBP)3"2TPPO)
Am(PMBP)3 "3TOPS
Die zugehörigen Adduktstabilitätskonstanten wurden
nach der II curve fittingf1-Hethode grafisch bestimmt ..
Addtiktbildner
Addtiktstabilitätskonstanten
(IJ. = 0,1; T = 25°0)
log ß1 log ß2
HIBK 0,59 0,96
TBP 0,77 2,0
TBPO 0,22
TPPO 0,88 (15)
TOPa 0,90 (7,§)
TOPS
-1,35 -1,0
11" Bei den synergistischen Extraktionen von Am3+ mit
HPMBP als Chelatbildner und den Adduktbildnern TBPO,
TOPO und TPPO wurde das Auftreten eines autagonosti-
sehen Effektes festgestellt ..
12. Die Chelatbildung des fünfwertigen Neptuniums mit
HPMAP wurde spektralfotometrisch untersucht. Ein 1:1-
und ein 1:2-Chelat wurden nachgewiesen und deren
Stabilitätskonstanten berechnet (~ = 0,1; T = 25°0).
Chelat
Np02(PMAP)
Np02(R1AP)2
- 9Q -
Stabilitätskonstante
log B1 = 2,42 ± 0,08
log B2 z 4,69 ± 0,82
13. Bei spektralfotometrischen Untersuchungen am dreiwertigen
Americium sowie bei den Ionenaustauschmessungen ergaben
sich keine reproduzierbaren Ergebnisse. Die Gründe für
dieses Verhalten wurden aufgezeigt.
14. Die f~ untersuchten Chelatbildner wurden durch Acylieren
von 1-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5 mit den entsprechenden
Säurechloriden bzw.=anhydriden dargestellt.
Die pK-Werte der Chelatbildner wurden durch potentio-
metrische Titration, die Verteilungskoeffizienten zwi-
schen Chloroform und 'Wasser aus spektralfotometrischen
Messungen bestimmt (!J. = 0,1 bzwe !J. = 1,0; T = 250C).
Chelat- Ionen- Verteilungskoeffizient
bildner stärke pK-Wert log A. (CHCl;1H20)
HPMBP 0,1 4,09 .±. 0,02 ;,61 .±. 0,05
HPMBP 1,0 ;,98 .±. 0,0; ;,69 + 0,03
.-
HPMAP 0,1 3,78 .±. 0,01 2,90 .±. 0,02
HPMAP 1_0 3,72 .±. 0,02 3,01 + 0,04. 7 -
--HPMCP 0,1 3,63 .±. 0,04 2,64 .±. 0,10
BH1TCP 0,1 ;,;6 ±. 0,0; 2,;6 .±. 0,05
HPMTFP 0,1 2,7; .±. 0,04 2,49 .±. 0,15
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A =
E =
~;6 =
HL
-'
HPMAP =
HPl'1BP =
HPMCP =
HPMTCP =
HPMTFP =
HTTA =
K. =a,
K =ex
L, L- =
Mn+
=
MIBK =
n
-
N =
0 =
pA =
pH1/2 =
q =
TBP =
TBPO =
Tapa =
TOPS =
TPPO =
w =
ßn =
ßi =n
E
"'"
x =
AN =
1..1. =
Adduktbildner
Extinktion
Extrahierte Metallmenge in Prozent
Chelatbildner allgemein
1-Phenyl-3-methyl-4-acetyl-pyrazolon-5
1-Phenyl-3-methyl-4-benzoyl-pyrazolon-5
1-Phenyl-3-methyl-4-chloracetyl-pyrazolon-5
1-Phenyl-3-methyl-4-trichloracetyl-pyrazolon-5
1-Phenyl-3-methyl-4-trifluoracetyl-pyrazolon-5
Thenoyltrifluoraceton
sukzessive Stabilitätskonstante
Extraktionskonstante
Anion desChelatbildners
Metallion der Ladung n
Methyli s obutylketon , Hexon
maximale Ligandenzahl des Metalls für Chelatbildner
konstante Steigung der Extraktionskurve
der organischen Phase zugeordnet
-log L-
"Halbwerts-pH.... \Vert": 50 % des Metalls sind in die
organische Phaseextrabiert
Verteilungsquotieht aller metallhaltigen Spezies
zwischen zwei Phasen
Tri-n-butylphosphat
Tri-n-butylphosphinoxid
Tri-n-octylphosphinoxid
Tri-n-octylphosphinsulfid
Triphenylphosphinoxid
der wäßrigen Phase zugeordnet
Summenstabilitätskonstante des Metallchelates
Summenstabilitätskonstahte des Addu...1{:tchelates
molarer Exti:nktionskoeffizient
Verteilungskoeffizient des Chelatbildners
maximaler Verteilungsquotient des Metällchelates
Ionenstärke
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